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Vorbericht 

Die  ersten  Ansätze  zu  dem  vorliegenden  Werke  liegen  annähernd 
um  das  Doppelte  der  Zeit  zurück,  welche  von  Horaz  ftlr  das  Ausreifen 
einer  iitterariscben  Arbeit  als  erforderlich  bezeichnet  wird,  und  einzelne 
Versuche,  die  dabei  gefundenen  Schwierigkeiten  zu  Überwinden,  haben 
mich  während  meiner  ganzen  Unterrichtsthätigkeit  beschäftigt  Die  Er- 
kenntnis, dass  solche  Arbeit  ihrer  Natur  nach  unbegrenzt  ist,  und  dass 
man  sie  nur  abrunden,  nicht  abschliessen  kann,  hat  in  mir  endlich 
den  Entschluss  gereift,  den  vorhegenden  Versuch  der  Öffentlichkeit  zu 
öbergeben. 

Es  handelte  sich  hierbei  um  die  Aufgabe,  die  gegenwärtigen  An- 
schauungen und  Kenntnisse  der  wissenschaftUchen  Chemie  derart  in  den 
Unterrichtsgang  hineinzuarbeiten,  dass  der  Lernende  bereits  von  vom- 
herdn  mit  den  neueren  Ansichten  vertraut  gemacht  wird,  und  nicht  etwa 
erst  die  älteren,  unzulänglichen  Vorstellungen  kennen  lernt,  um  später 
zu  erfahren,  dass  er  sie  zu  ändern  hat.  Für  diesen  Zweck  war  die 
Grundform  des  Lehrbuches,  wie  sie  zur  Zeit  mit  geringen  Abänderungen 
üblich  ist,  ziemlich  weitgehend  umzugestalten.  Ich  habe  mich  bemüht, 
dies  nur  soweit  zu  thun,  als  es  durch  den  Zweck  geboten  erschien,  und 
habe  von  den  bewährten  Formen  soviel  beibehalten,  als  möglich  war. 
Wenn  ich  in  dieser  Beziehung  für  das  Oeflihl  manches  Kollegen  zu 
radikal  verfahren  bin,  so  möge  bedacht  werden,  dass  es  hier  mit  neuen 
Flicken  auf  dem  alten  Kleide  nicht  gethan  ist.  Vielmehr  kann  etwas 
Euiheitliches  nur  geschaffen  werden,  wenn  das  Ganze  aus  einem  Geiste 
gestaltet  und  von  einem  Plan  getragen  ist 

Was  ich  beibehalten  habe,  ist  zunächst  die  naturhistorische  Anord- 
nung des  Stoffes.  Man  könnte  vielleicht  schon  jetzt  den  Versuch  wagen, 
die  Chemie  von  vornherein  als  eine  rationelle  Wissenschaft  auf  Grund 
einiger  Prinzipien  aufzubauen,  und  die  Beschreibung  der  verschiedenen 
Stoffe   nur   als    Erläuterungen    dieser   allgemeinen  Gesetze   einzuführen. 


VI  Vorbericht. 

Was  midi  liiervon  abgehalten  hat,  ist  nächst  dem  Bedürfiiisse  des  ge- 
schichtlichen Zusammenhanges  die  Erkenntnis  gewesen,  dass  die  Mannig- 
faltigkeit der  verschiedenen  Stoffe  zu  gross  und  ilire  Einzelkenntnis  zu 
wichtig  ist,  als  dass  eine  solche  Darstellung  gegenwärtig  für  den  Unter- 
richt sich  verwerten  Hesse.  So  bin  ich  den  Weg  gegangen,  in  den  tra- 
ditionellen Ralimen  der  naturhistorischen  Ordnung  nach  Elementen  und 
ihren  Verbindungen  die  allgemeinen  Gesetze  einzufügen,  wo  sich  daza 
Anlass  und  Gelegenheit  ergab.  Die  hierbei  zu  lösende  Aufgabe  hat 
etwas  an  ein  künstlerisches  Problem  erinnerndes;  denn  die  Einfügungen 
der  allgemeinen  Gesetze  durften  nicht  dem  zufälUgen  Anlass  anheimge- 
stellt werden,  sondern  diese  mussten  ihrerseits  eine  systematische  Ord- 
nung einhalten,  welche  ihr  Verständnis  und  die  Erkennung  ihres  gegen- 
seitigen Zusammenhanges  sicherte.  Demgemäss  kann  ich  auch  die  von 
mir  versuchte  Lösung  in  keiner  Weise  als  eine  einzig  mögliche  ansehen, 
und  ich  kann  mhr  zahlreiche  andere  Wege  zu  demselben  Ziele  denken. 
Aber  es  schien  mir  doch  der  Mühe  wert,  den  Nachweis  zu  versuchen, 
dass  ein  solcher  Gang  des  Vortrages  überhaupt  möglich  ist 

Ein  Lehrbuch,  welches  reformatorische  Pläne  der  geschilderten  Art 
verfolgt,  wendet  sich  naturgemäss  an  einen  zweifachen  Leeeri&rels,  die 
Lehrer  und  die  Schüler,  und  hat  dadurch  eine  doppelte  Aufgabe  zu  er- 
füllen, welche  die  Arbeit  nicht  wenig  erscliwert.  Ich  habe  hierbei  im 
Zweifelsfalle  stets  die  Bedürfnisse  des  SchfUers  in  erster  Linie  berücksichtigt, 
und  bin  dadurch  zu  einer  gevtissen  Ausführlichkeit  der  Darstellung  ge- 
langt, die  nicht  nötig  gewesen  wäre,  wenn  ich  ausschliesslich  für  den 
Lehrer  geschrieben  hätte.  Muss  der  letztere  dadurdi  auch  manches 
„Selbstverständliche"  in  den  Kauf  nehmen,  so  entsteht  ihm  andererseits 
auch  eine  Bequemlidikeit  daraus,  dass  er  den  Stoff  bereits  fertig  geformt 
vorfindet,  und  an  ihm  nur  die  seiner  persönlichen  Auffassung  entsprechen- 
den Ändeiningen  vorzunehmen  hat,  anstatt  die  Neugestaltung  des  Materials 
für  seinen  Zuhörer  selbst  ausführen  zu  müssen. 

Dem  Schüler  gegenüber  habe  ich  mich  zu  der  Durchführung  des 
Grandgedankens  verpflichtet  gefühlt,  dass  ihm  ein  wirklich  systematisch 
geordneter  Stoff  geboten  i^ird,  der  streng  in  solchem  Sinne  entwickelt 
wird,  dass  das  Verständnis  des  Neuen  nur  die  Kenntnis  des  Vorausge- 
gangenen, nicht  die  des  später  Vorzutragenden  voraussetzt  Zur  Erleidi- 
terung  beim  ersten  Studium  sind  die  Darlegungen,  welche  zunächst  wegen 
ihres  femerliegenden  Inhaltes  oder  wegen  besonderer  Schwierigkdten 
überschlagen  werden  können,  mit  Sternchen  gekennzeichnet.  Überall  habe 


Vorbericht.  VII 

ich  es  mir  zum  Gesetze  gemacht^  allgemeine  Erörterungen  nur  dann  zu 
bringen  y  wenn  in  Gestalt  irgend  welcher  anschaulicher  Thatsachen  ein 
Beispiel  vorlag,  auf  welches  jene  Betrachtungen  anzuwenden  waren.  Ich 
habe  dabei  mich  nicht  gescheut ,  auf  dieselbe  Angelegenheit  zu  wieder- 
holten Malen  zurückzukommen,  wenn  mir  ihre  vollständige  Erledigung 
an  der  Stelle,  wo  sie  zum  ersten  Male  berührt  worden  war,  zu  weit- 
führend  ei-schien.  Ich  hoffe  den  Verlust  an  systematischer  Strenge,  den 
ein  solches  Verfahren  mit  sich  bringt,  gerade  dem  Anfänger  gegenüber 
durch  die  Sicherung  einer  grösseren  Vertrautheit  mit  dem  Gegenstände 
mehr  als  ausgeglichen  zu  haben. 

Für  die  Durchführung  des  rationellen  Aufbaues  des  diemiscfaen 
Lehrgebäudes  hat  sidi  ein  Verfahren  als  zweckmässig  erwiesen,  das,  wie 
sich  inzwischen  herausgestellt  hat,  von  dem  jüngst  verstorbenen  grossen 
Meister  der  chemischen  Forschung  und  Lehre,  von  Robert  Bunsen, 
regelmässig  angewendet  worden  ist.  Es  besteht  darin,  dass  man  nach 
Feststellung  der  chemischen  Grundbegriffe,  aber  vor  dem  Be^nn  der 
regelmässigen  Beschreibung  der  Stoffe  und  ihrer  Umwandlungen,  eine 
kurze  Übersicht  derjenigen  chemischen  Verhältnisse  giebt,  die  jedem  aus 
dem  täglichen  Leben  geläufig  sind.  Diese  Übersicht  schliesst  sich  zweck- 
mässig an  die  Einführung  des  Begi'ifls  der  chemischen  Elemente; 
indem  für  diesen  alsbald  ein  anschaulicher  Inhalt  gewonnen  wird,  ent- 
steht der  weitere  Vorteil,  dass  man  bei  der  hernach  so  oft  eintretenden 
Notwendigkeit,  Stoffe  zu  erwähnen,  die  im  System  erst  an  späterer 
Stelle  abgehandelt  werden,  sich  auf  das  hier  Gesagte  beziehen  kann. 

Mit  besonderer  Sorgfalt  bin  ich  bei  der  Entwickelung  des  lonen- 
be  griff  es  zu  Werke  gegangen.  Es  wird  vielleicht  nicht  genügend  be- 
achtet;  dass  es  möglich,  ja  notwendig  ist,  diesen  Begriff  als  einen  rein 
chemischen  und  niclit  als  einen  elektrischen  einzuführen.  Wenn  er 
aucli  geschichtlich  auf  dem  zweiten  Wege  entstanden  ist,  so  beruht  doch 
seine  Bedeutung  für  die  Chemie  wesentlich  darauf,  dass  er  die  chemische 
Thatsache  der  individuellen  Reaktionen  der  Salzbestandteile 
zum  Ausdruck  bringt,  und  in  solchem  Sinne  habe  ich  ihn  entwickelt. 
Die  elektrolytischen  Thatsachen  und  das  Faradaysche  Gesetz  dienen 
dann  nur  zur  Erweiterung  und  Vertiefung  des  auf  chemischem  Wege 
gewonnenen  Begriffes.  Ich  glaube,  dass  dies  der  Weg  ist,  um  aucli 
auf  einer  recht  elementaren  Stufe  des  chemischen  Untenichtes  die  hier- 
her gehörigen  Anschauungen  einzufüliren,  ohne  zu  weitgehende  Anfor- 
deningen  an  den  Schüler  zu  steüen. 


VIII  Vorbericht. 

Hierbei  kann  ich  allerdings  meine  Überzeugung  nicht  ^urfickhalten, 
dass  das  Mass  der  Anforderungen  an  die  inteliektueOe  Mitarbeit  des 
chemischen  Schülers  gegen  früher  gesteigert  werden  muss.  In  dem 
Masse,  wie  die  Chemie  aus  einer  beschreibenden  Wissenschaft  sich  zu 
emer  rationellen  entwickelt,  stellt  sie  höhere  Ansprüche  an  die  Denk- 
und  AbstraktionsfShigkeit  ihrer  Jünger.  Sie  nähert  sich  in  dieser  Be- 
ziehung mehr  und  mehr  der  Physik.  Da  es  ja  meist  dieselben  Schüler 
sind,  welche  gleichzeitig  Chemie  und  Physik  erlernen,  so  darf  eine  Denk- 
thätigkeit,  wie  sie  in  der  Physik  dem  Schüler  zugemutet  wird,  auch 
für  die  Chemie  beansprucht  werden.  Ich  kann  nicht  verhehlen,  dass 
mich  das  in  den  elementaren  chemischen  Lehrbüchern  so  oft  auftretende 
bewusste  Herabsteigen  auf  eine  niedrigere  intellektuelle  Stufe  gegenüber 
den  für  die  gleiche  Studienzeit  bestimmten  Lehrbüchern  der  Physik  oder 
Mathematik  stets  schwer  verdrossen  hat.  Die  bei  den  jüngeren  Physikern 
so  leicht  entstehende  Vorstellung,  dass  die  Chemie  eine.  Wissenschaft 
niedrigeren  Ranges  sei,  hat  ihre  Quelle  zu  einem  erheblidien  Teile  ffldier 
in  dem  genaimten  Umstände. 

Stellt  so  die  heutige  Chemie  grössere  Forderungen  bezüglich  des 
rationellen  Denkens,  so  gewährt  sie  doch  andererseits  dem  Schüler  eine 
erhebliche  Erleichterung  in  Bezug  auf  das  rein  gedächtnismässige  An- 
eignen des  Stoffes.  Die  zunehmende  wissenschaftliche  Deutung  und 
Eläning  der  chemischen  Einzelthatsachen  erleichtert  ihre  Einprägung 
und  Anwendung  in  hohem  Grade  und  gewährt  gleichzeitig  einen  unver- 
hältnismässig viel  grösseren  intellektuellen  Genuss,  als  ihn  das  Studium 
der  älteren,  wesentlich  beschreibenden  Chemie  zu  bieten  vermochte.  Auf 
Grund  der  im  Laboratoriumsunterricht  während  einer  Reihe  von  Jahren 
gewonnenen  Erfahrungen  glaube  ich  behaupten  zu  dürfen,  dass  gerade 
den  mit  einiger  Neigung  zum  Selbstdenken  ausgestatteten  Schülern  das 
Studium  der  Chemie  durch  ihre  Darstellung  im  modernen  Sinne  gleich- 
zeitig leichter  fällt  und  lebendiger  wird. 

Einige  Worte  wären  noch  darüber  zu  sagen,  dass  das  vorliegende 
Lehrbuch  ein  Lehrbuch  der  reinen  Chemie  sein  soll.  Es  ist  auf  die 
angrenzenden  Wissensdiaften  und  Künste  nur  soweit  Rücksicht  genommen 
worden,  als  chemische  Fragen  dabei  ins  Spiel  kamen.  Dies  gilt  in 
erster  Linie  für  die  chemische  Technologie,  dann  auch  für  die  Medizin, 
die  Landwirtschaft,  die  Volkswirtschaft  u.  s.  w.  Ein  Bedürfnis,  den  „an 
sich  trockenen"  chemischen  Stoff  durch  solche  der  Sache  fremde  Zu- 
thaten  schmackhafter  zu  machen,  habe  ich  nicht  empfunden  und  kann 
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ich  auch  nicht  anerkennen.  Der  Stoff  ist  nur  solange  trocken  ^  als  er 
sich  auf  eine  Aufzählnng  von  Eigenschaften  und  Sammlung  von  Dar- 
Btellungsrezepten  beschränkt.  Von  dem  Augenblicke  an,  wo  man  ihn  wirk- 
lich wissenschaftlich  bearbeitet,  iSsst  sich  an  jede  einzelne  chemische 
Verbindung  so  viel  Allgemeines  und  daher  Interessantes  knüpfen,  dass 
man  nur  mit  einem  Zuviel,  nicht  mit  einem  Zuwenig  der  Beziehungen  zu 
kämpfen  hat.  In  dem  Masse,  wie  eine  Disziplin  wissenschaftlicher  wird,  tritt 
auch  die  Notwendigkeit  ein,  sie  auf  ihr  eigenes  Gebiet  zu  beschränken. 

Damit  soll  natürlich  nichts  dagegen  gesagt  werden,  dass  der  künf- 
tige Chemiker  sich  gediegene  Kenntnisse  in  den  erwähnten  Nachbar- 
gebieten erwerben  soll.  Im  Gegenteil.  Diese  Kenntnisse  werden  aber 
um  so  gediegener  sein,  je  mehr  sie  durch  besondere,  auf  dieses  Ziel 
gerichtete  Arbeit  erworben  werden,  und  die  notwendigerweise  kargen 
und  unvollständigen  Andeutungen,  auf  die  sich  ein  chemisches  Lehrbuch 
beschränken  muss,  bedingen  eher  die  Gefahr,  dass  der  Schüler  die  Dinge 
zu  kennen  glaubt,  von  denen  er  gelegentlicli  solche  Andeutungen  gehört 
hat  und  dass  er  ihr  genaueres  Studium  für  entbehriich  hält 

So  wäre  noch  mancherlei  zur  Erläuterung  und  Rechtfertigung  dessen 
zn  sagen,  worin  das  vorliegende  Buch  von  den  anderen,  für  den  gleichen 
Zweck  geschriebenen  Werken  abweicht.  Doch  glaube  ich  das  Heraus- 
finden  und  die  Beurteilung  dieser  Einzelheiten  dem  kundigen  Lehrer 
fiberlassen  zu  sollen.  Im  Interesse  des  Schülers  habe  ich  überall  ver- 
mieden, abweichende  Anschauungen  den  entgegenstehenden  gegenüber 
polemisch  zu  erörtern.  Wenn  ich  auch  die  Möglichkeit  und  Wahrschein- 
lichkeit von  In*tümern  in  den  Auffassungen,  die  ich  hier  als  die  mir  am 
angemessensten  erscheinenden  vorgetragen  habe,  zuzugeben  bereit  bin, 
so  gUiube  ich  doch  die  Versicherung  aussprechen  zu  dürfen,  dass  diese 
Anschauungen  das  Ergebnis  sorgfältigen  Nachdenkens  sind.  Habe  ich 
doch  beispielsweise  die  drei  ersten  Kapitel  vier-  und  zum  Teil  fünfmal 
umgearbeitet,  bis  sie  die  vorliegende  Form  erhalten  haben.  Ich  bitte  da- 
her den  Leser,  im  Zwelfelsfalle  es  für  wahrscheinhch  zu  halten,  dass 
bestimmte  Gründe  für  die  vorhandenen  Besonderheiten  vorgelegen  haben. 
Dies  schliesst  nicht  aus,  sondern  schliesst  es  ein,  dass  ich  gegebenenfalls 
bereitwilligst  etwaige  Gegengründe  zu  würdigen  bereit  bin. 

So  möge  denn  dieses  Buch,  das  in  gewissem  Smne  den  Schluss- 
stem  emer  langen  und  mit  liebe  getriebenen  Thätigkeit  füi*  die  allge- 
meine Einführung  und  Verbreitung  der  durch  van't  Hoff  und  An*henius 
geschaffenen  neuen  Grundlagen  der  Chemie  bildet,  den  erhofilen  Nutzen 
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stiften   und   neue  Truppen  für  den  Siegeszng  unserer  schönen  Wissen- 
schaft werben  und  ausbilden  helfen. 

Ich  kann  diese  einleitenden  Bemerkungen  nicht  schliessen,  ohne 
dankend  der  ausgezeichneten  Mitarbeit  zu  gedenken;  welche  mir  die  Herren 
Böttger,  BodensteiU;  Brauer,  Luther  und  Wagner  dadurch  ge- 
währten, dass  sie  die  Probebogen  gelesen  und  mir  vielfachen  formalen 
wie  sachlichen  guten  Rat  gegeben  haben.  Herrn  Brauer  habe  idi 
noch  insbesondere  für  die  Hei-stellung  der  mehr  als  hundert  für  dieses 
Buch  neu  gezeichneten  Figuren  zu  danken.  Man  wird  leicht  erkennen^, 
dass  sie  nicht  schematisch,  sondern  nach  wirklich  zusammengestellten 
Apparaten  entworfen  sind;  sie  enthalten  hierdurch  einen  nicht  unwesent- 
lichen Teil  von  dem  auf  die  AnsteUung  von  Verauchen  bezüglichen 
Lehrinhalt  dieses  Buches. 

Leipzig,  31.  Juli  1900. 

W.  Ostwald. 
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UNIVERSITY 

Erstes  Kapitel. 
Allgemeine  Grundlagen. 

Chemische  Erscheinungen.  Die  Gegenstände  und  Vorgänge, 
^uB  denen  sich  die  Aussenwelt  des  Menschen  zusammensetzt,  bilden  das 
Material  der  Naturwissenschaft  Wiewohl  es  im  Grunde  nur  eine  Natur- 
wissenschaft giebt,  die  sich  über  das  eben  bezeichnete  Gesamtgebiet  er- 
streckt, so  hat  doch  das  Bedürfnis  nach  leichterer  Übersicht  des  Ge- 
samtwissens  schon  frühzeitig  dahin  gef&hrt,  Unterabteilungen  zu  machen, 
in  denen  man  die  näher  zu  einander  gehörenden,  d.  h.  ähnlicheren  Er- 
scheinungen zusammenfasst    Eine  solche  Unterabteilung  bildet  die  Chemie. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Inhaltes  der  Chemie  und  ihre  Abgren- 
zung anderen,  benachbarten  Gebieten  gegenüber  kann  an  dieser  SteUe 
nicht  geschehen,  da  hierzu  Kenntnisse  erforderlich  sind,  welche  in  diesem 
Werke  erat  dargelegt  werden  sollen.  Doch  wird  es  dem  Anfänger  eine 
Erleiditerung  sein,  wenn  ihm  ein  Merkzeichen  angegeben  w^ird,  an  dem 
er  die  meisten  chemischen  Erscheinungen  erkennen  kann,  und  das  ilm 
somit  anleitet,  wohin  er  seine  Aufmerksamkeit  in  erster  Linie  zu  richten  hat. 

Wir  erkennen  in  der  Aussenwelt  begrenzte  Raumgebiete,  die  sich 
von  ihrer  Nachbarschaft  unterscheiden,  und  nennen  diese  unterscheidbaren 
Dinge  Körper.  Fassen  wir  einen  bestimmten  Körper  ins  Auge,  so 
nehmen  wir  oft  wahr,  dass  er  irgend  welche  Veränderung  erfährt,  d.  h. 
dass  er  sein  Verhältnis  zu  den  Sinneswerkzeugen,  mittels  deren  wir 
ihn  wahrnehmen,  und  sein  Verhältnis  zu  der  Umgebung  ändert.  Solche 
Änderungen  lassen  sich  in  zwei  grosse,  wenn  auch  nicht  ganz  scharf 
geschiedene  Gruppen  teilen.  Sie  betreffen  entweder  nur  eine  oder 
einige  wenige  Beziehungen  und  Eigenschaften  des  betrachteten 
Körpers,  oder  sie  sind  von  durchgreifender  Art,  so  dass  der  be- 
trachtete Körper  verschwindet  und  an  seiner  Stelle  andere 
Körper  mit  anderen  Eigenschaften  auftreten. 

Erscheinungen  der  ersten  Ai*t  teilt  man  der  Physik  zu;  solche 
der  letzten  Art  der  Chemie. 

W^ir  nehmen  beispielsweise  einen  bestimmten  Körper  her,  etwa  ein 
Stück  Schwefel.  Wenn  wir  es  anstossen,  so  ändert  es  seinen  Ort;  es 
bewegt  sidi  und  rollt  über  den  Tisch.  Dabei  ändert  es  aber  keine  seiner 
anderen  Eigenschaften,  es  behält  seine  gelbe  Farbe,  seine  Gestalt,  sein 
Gewicht  u.  s.  w.  Die  Bewegung  ist  also  eine  physikalische  Erscheinung. 

Ostwaldi  Anorgan.  Chemie.  1 
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Wir  können  das  Stück  Schwefel  in  heissea  Wasser  stellen;  es  nimmt 
dadurch  die  Eigenschaft  an,  auf  der  Haut  die  Empfindung  der  Wärme 
hervorzurufen;  andere  Änderungen  nehmen  wir  nicht  wahr.  Wir  reiben 
das  Stück  mit  einem  Tuclie:  es  erlangt  die  Eigenschaft,  leichte  Gegen- 
stände, wie  Papierschnitzel  anzuziehen:  es  ist  elektrisch  geworden.  Andere 
Änderungen  seiner  Eigenschaften  sind  wieder  nicht  erkennbar.  Auch 
diese  Erscheinungen  wird  man  daher  der  Physik  zuschreiben. 

Wir  bringen  ein  Stück  Schwefel  mit  einer  Flamme  in  Berührung. 
Es  entzündet  sich  und  beginnt  mit  blauer  Flamme  zu  brennen.  Dabei 
macht  sich  der  wohlbekannte  Geruch  des  brennenden  Schwefels  geltend, 
und  wenn  das  Brennen  einige  Zeit  gedauert  hat,  so  ist  der  Schwefel  ver- 
schwunden,^ er  ist  verbrannt.  Bei  diesem  Vorgange  ändern  sich  nicht 
nur  einzelne  Eigenschaften  des  Schwefels,  sondern  er  verschwindet  ganz, 
dass  wir  ihn  überhaupt  nicht  mehr  sehen  können.  Dass  etwas  anderes 
aus  ihm  geworden  ist,  können  wir  aus  dem  Geruch  schüessen,  der  gleich- 
zeitig aufgetreten  ist,  und  der  vorher  nicht  vorhanden  war.  In  diesem 
Falle  hat  also  am  Schwefel  ein  chemischer  Vorgang*  stattgeftmden. 

Solche  chemische  Vorgänge  erkennen  wir  überall  in  unserer  Um- 
gebung. Das  Verbrennen  von  Petroleum  und  Stearin  in  unseren  Lampen 
und  Kerzen,  von  Kohle  in  den  Öfen,  die  Umwandlung  der  Nahrungs- 
mittel in  den  tierischen  Organismen,  die  Vorgänge  beim  Keimen  und 
Wachsen  der  Pflanzen,  das  Rosten  des  Eisens,  das  Sauerwerden  der 
Milch,  das  Verwesen  tierischer  und  pflanzlicher  Leichen  und  zahllose 
andere  Erscheinungen  ähnlicher  Art  kennzeichnen  sich  als  chemische 
durch  den  Umstand  des  Verschwindens  vorhandener  Körper  und  des 
Auftretens  neuer  mit  neuen  Eigenschaften.  Die  Wissenschaft  der  Chemie 
hat  die  Aufgabe,  die  Gesetze  aller  dieser  Erscheinungen  festzustellen. 

Die  Erfahrung.  Bei  der  Beschreibung  der  einfachen  Erecheinungen^ 
mit  denen  wir  uns  eben  beschäftigt  haben,  ist  Gebrauch  von  versdiiedenen 
Begriffen  und  Denkmittehi  gemacht  worden,  deren  wir  uns  alltäglich  be- 
dienen und  über  die  wir  daher  mit  grosser  Geläufigkeit  verftlgen.  Für 
wissenschaftliche  Zwecke  darf  man  sidi  indessen  nicht  mit  den  etwas  un- 
bestimmten und  willkürlichen  Gedanken  begnügen,  welche  im  gewöhn- 
lichen Leben  mit  solchen  Worten  verknüpft  werden,  sondern  sie  sind  auf 
ihren  Inhalt  zu  untersuchen  und  in  ihrer  Bedeutung  bestimmt  fest- 
zustellen. 

Was  dem  einzelnen  Menschen  unmittelbar  zum  Bewusstsein  kommt,  sind 
die  wechseUiden  Zustände  seines  Geistes.  Wir  unterscheiden  bald  die  inne- 
ren Erlebnisse  von  den  äusseren;  die  ersten  sind  von  unserem  Willen  ab- 
hängig, die  letzteren  nicht  oder  nur  mittelbar.  Wegen  dieser  Unab- 
hängigkeit nehmen  wir  an,  dass  die  Erlebnisse  solcher  Art  durch  etwas 
veranlasst  werden,  was  von  unserer  Person  verachieden  ist,  und  nennen 
die  Gesamtheit  dieser  Dinge  die  Aussenwelt 

Alle  unsere  Erlebnisse  bilden  eine  Reihe  mannigfaltiger  Zustände 
oder  Vorgänge,  welche  untereinander  verschieden  sind.    Niemals  wieder- 
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holt  sich  irgend  ein  Ereignis  in  ganz  derselben  Weise,  wie  es  einmal 
stattgefunden  hatte. 

Wir  wüinlen  daher  dem  Leben  gegenüber  stehen,  wie  ein  Wanderer 
im  Dunkein  einer  ihm  völlig  unbekannten,  weglosen  Gegend,  wenn  sich 
nicht  die  Thatsache  herausstellte,  dass  es  viele  Ereignisse  giebt,  die  sich 
zwar  nicht  vollständig,  aber  doch  zu  einem  grösseren  Teil  wiederholen. 
Wenn  wir  eine  Anzahl  derartiger  Erlebnisse  erfahren  haben,  so  sind  wir 
bei  dem  neuen  Eintreten  eilies  solchen  im  stände,  seinen  weiteren  Ver- 
lauf mit  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen.  Ist  es  ein  Ereignis,  welches 
unseren  Zustand  in  irgend  einem  Sinne  beeinfiusst,  so  sind  wir  im  stände, 
uns  darauf  einzurichten,  dass  wir  den  grössten  Nutzen  oder  geringsten 
Schaden  davon  haben. 

Die  Erkennung  derartiger  sich  zu  einem  grossen  Teile  wiederholen- 
der Ereignisse  nennt  man  Erfahrung.  Diese  besteht  also  darin,  dass 
wir  einerseits  erkennen,  unter  welchen  Umständen  bestimmte  Ereignisse 
eintreten,  andererseits  den  Verlauf  der  Ereignisse,  oder  die  Reihenfolge 
ihrer  Teile  wissen. 

Begrifife  und  19'attirgesetse.  Mit  der  Sammlung  solcher  Ähnlich- 
keiten und  ihrer  Unterscheidung  von  anderen  beginnt  nicht  nur  die 
Wissensdiaft,  sondera  das  geistige  Leben  überhaupt.  Auch  daa  Tier^ 
das  im  Gebüsch  Schutz  gegen  Regen  oder  gegen  Verfolger  suclit,  thut 
dies,  weil  es  in  ätmlichen  Fällen  älmliche  Erfolge  gefunden  hatte.  Die 
aligemeinsten  derartigen  Beziehungen  sind  in  der  Sprache  niedergelegt. 
Jedes  Hauptwort  wie  „Hnnd^  oder  „Stein"  bedeutet,  dass  eine  grosse 
Keihe  von  übereinstimmenden  Erfahrungen  vorliegt,  welche  bestimmte  und 
immer  wiederkehrende  Ähnlichkeiten  aufweisen.  Deshalb  bedeutet  das 
Wort  Schwefel  nicht  etwa  einen  ganz  bestimmten  Eindruck,  den  ich  zu 
einer  bestimmten  Zeit  einmah'g  gehabt  habe,  sondern  es  ist  die  Zusammen- 
fassung wiederholter  Eindrücke,  welche  eine  Gruppe  verschiedener  Merk- 
male immer  zusammen  erkennen  Hessen.  Die  Gesamtlieit  der  überein- 
stimmenden Merkmale  unter  Ausschluss  der  nicht  übereinstim- 
menden wird  dann  in  einen  derartigen  Namen  zusammengefasst. 

So  denke  ich  bei  dem  Worte  Schwefel  an  einen  gelben,  festen 
Stoff,  der  sich  entzünden  lässt,  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  flüssig 
wird,  im  Wasser  untersinkt,  ohne  sich  darin  aufzulösen,  und  beim  Reiben 
elektrisch  wird.  An  eine  bestimmte  Gestalt  und  Grösse  des  Schwefels 
denke  ich  dabei  nicht,  vielmehr  bezeichne  ich  mit  diesem  Namen  jedes 
beliebig  grosse  Stück,  an  welchem  ich  die  genannten  Eigenschaften  erkenne. 
Bei  der  Bildung  des  Namens  Schwefel  ist  also  durchaus  nicht  die  Gesamtlieit 
aller  Eigenschaften  eines  bestimmten,  mir  vorliegenden  oder  gedachten  ein- 
zehien  Körpers  in  Betracht  gezogen  worden.  Vielmehr  ist  auf  die  Kenn- 
zeichnung der  Grösse,  Gestalt  und  Herkunft  der  einzelnen  Körper,  welche 
ich  mit  dem  Namen  Schwefel  belege,  keine  Rücksicht  genommen  worden, 
sondern  nur  auf  solche  Eigenschatten,  welche  unabhängig  von  diesen 
Verschiedenheiten  bei  allen  Stücken  übereinstimmen. 
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Ein  solches  Absehen  von  Verschiedenheiten  an  Erscheinungen,  die 
in  anderen  Beziehungen  ähnlich  sind,  nennt  man  abstrahieren,  und 
das  Ergebnis  der  Abstraktion,  das  sich  in  den  einfacheren  f^len  in 
einen  Namen  verdichtet,  nennt  man  einen  Begriff. 

Man  kann  eine  und  dieselbe  Erscheinung  offenbar  je  nach  den  Ähn- 
lichkeiten, die  man  berücksichtigt,  sehr  verschiedenen  Begriffen  Unter- 
ordnen. Der  Umfang  eines  Begriffes  oder  die  Anzahl  der  einzelnen  Er- 
scheinungen, die  man  ihm  unterordnen  kann,  kann  um  so  grösser  sein, 
je  geringer  die  Zahl  der  Übereinstimmungen  ist,  um  die  es  sich  handelt. 
An  der  einen  Grenze  stehen  die  Einzelnamen,  welche  Individuen  kenn- 
zeichnen, d.  h.  Objekte,  welche  als  nur  einmalig  vorhanden  gekenn- 
zeichnet werden  sollen;  lüer  ist  die  grösste  Mannigfaltigkeit  voiiianden, 
und  die  Venülgemeinerung  besteht  nur  darin,  dass  dies  Objekt  während 
einer  gewissen  Zeit,  seiner  Existenzdauer,  stets  wesentlich  dieselben  Eigen- 
schaften beibehält. 

An  der  anderen  Grenze  stehen  die  Allgemeinbegriffe,  wie  „Ding" 
oder  „Objekt",  an  denen  keine  andere  Eigenschaft  mehr  betont  wii-d, 
als  die,  dass  sie  sich  von  anderen  Dingen  unterscheiden  lassen. 

In  der  Bildung  zweckmässiger  Begriffe  beruht  nun  die  wichtigste 
Arbeit  der  Wissenschaften.  Ein  zweckmässiger  Begriff  ist  aber  ein  sol- 
cher, welcher  eine  möglichst  grosse  Zahl  von  einzehien  Erscheinungen 
derart  umfasst,  dass  möglichst  viel  Bestimmtes  von  jeder  ausgesagt  wird. 
Der  Inhalt  solcher  Aussagen  wird  durch  die  Naturgesetze  angegeben. 

Zeit  und  Baum.  Eine  der  ersten  Erfahrungen,  die  wir  machen, 
ist  die  des  Wechsels  von  Tag  und  Nacht.  Die  ununterbrochene  Wieder- 
holung dieses  Wechsels  von  Helle  und  Dunkelheit  in  unserer  Umgebung 
hat  daher  zu  einem  grundlegenden  Begriffe  geftihrt,  dem  der  Zeit.  Da 
dieser  Wechsel  von  unserem  Willen  ganz  unabhängig  ist,  benutzen  wir 
ihn«  als  einen  objektiven  Massstab  unserer  Erlebnisse,  und  beziehen 
diese  auf  die  Marken  oder  Erkennungszeichen,  welche  uns  durch  den 
Wechsel  von  Tag  und  Nacht  gegeben  sind. 

Für  viele  Erlebnisse  ist  dieser  Massstab  zu  gross.  Er  wird  daher 
in  kleinere  Teile  geteilt.  Den  24sten  Teil  der  Tag-  und  Nacht- Periode 
benutzt  man  unter  dem  Namen  der  Stunde  als  Einheit  für  die  Zwecke 
des  täglichen  Lebens.  Für  wissenschaftliche  Zwecke  dient  der  3600ste 
Teil  einer  Stunde  .oder  der  864008te  Teil  der  ganzen  Periode  unter 
dem  Namen  der  Sekunde  als  Einheit 

Die  Erfahrung  zeigt  uns  femer,  dass  ungezählte  Verschiedenheiten 
der  Dinge  nebeneinander  in  derselben  Zeit  bestehen  können.  Die 
hier  vorhandene  Mannigfaltigkeit  hat  sich  zu  dem  Begriffe  des  Raumes 
verdichtet,  unter  welchen  aUes  Allgemeine  oder  Ähnliche  zusammenge- 
fasst  wird,  vermittelst  dessen  man  das  gleichzeitig  Vorhandene  ordnen 
und  überschauen  kann. 

Die  Mannigfaltigkeit,  welche  man  Raum  nennt,  ist  eine  dreifach^ 
und    macht   sich   in    den   drei   Dimensionen   Länge,   Breite   und  Höhe 
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geltend.  Die  räumlichen  Abofiessungen  erfolgen  entweder  nach*  einer  Dimen- 
sion (Strecken  oder  Längen),  oder  nach  zweien  (Flächen),  oder  endlich 
nach  dreien  (Bäume  oder  Volume). 

Als  Einheit  der  Strecke  dient  die  Länge  eines  in  Paris  aufbewahrten 
Platinstabes.  Diese  beträgt  annähernd  den  4000000Östen  Teil  des  Erd- 
meridians und  sollte  ursprünglich  genau  so  viel  betragen.  Weil  man  aber 
zwei  Massstäbe  von  dieser  Länge  \äel  genauer  miteinander  vergleichen  kann, 
als  das  Verhältnis  eines  von  ihnen  zum  Erdmeridian  ermitteln,  so  hat 
man  vernünftiger  Weise  jene  Beziehung  aufgegeben,  und  hat  eine  grössere 
Anzahl  ähnlicher  Massstäbe  hergestellt  und  mit  jenem  genau  verglichen. 

Diese  Massstäbe  werden  an  verschiedenen  Orten  der  Erde  aufbe- 
wahrt, so  dass  wenn  der  eine  oder  andere  von  ihnen  durch  irgend  einen 
Zufall  vernichtet  werden  sollte,  doch  die  Einheit  selbst  nicht  verloren 
gehen  kann. 

Man  nennt  diese  Einheit  ein  Meter-,  sie  beträgt  etwas  mehr,  als 
die  halbe  Höhe  eines  er^^achsenen  Mannes  von  mittlerer  Grösse.  Für 
wissenschaftliche  Zwecke  wird  das  Meter  in  hundert  Teile  geteilt,  welche 
Centimeter  heissen  und  abgekürzt  cm  gesehrieben  werden.  Andere 
Teilungen  in  Decimeter  und  Millimeter,  von  denen  zehn,  bez.  tausend 
in  einem  Meter  enthalten  sind,  werden  zweckmässig  in  der  Wissenschaft 
nicht  angewendet.  Sind  die  Grössen,  die  man  auszudrücken  hat,  viel 
grösser  oder  kleiner  als  ein  Centimeter,  so  schreibt  man  sie  in  der  Form 
mXlO^cm.  Am  gebräuchlichsten  sind  die  Exponenten  +5  und  — 4. 
Die  Länge  von  100000  cm  oder  10^  cm  nennt  man  ein  Kilometer;  eine 
deutsche  Meile  ist  also  nahe  gleich  7  X  10^  cm.  Die  Länge  von  10~*cm 
heisst  ein  Mikron;  sie  ist  ein  Tausendstel  MiUimeter  und  steht  an  der 
Grenze  mikroskopischer  Siditbarkeit;  man  bezeichnet  sie  auch  mit  dem 
griechischen  Buchstaben  ^. 

Von  dem  Längenmasse  leiten  sich  die  Flächen-  und  Raummasse 
ab,  indem  man  ein  Quadrat,  bez.  einen  W^ürfel,  dessen  Seiten-  oder 
Kantenlänge  ein  Centimeter  beträgt,  als  Flächen-,  bez.  Raumeinheit  be- 
nutzt Die  erstere  Einheit  heisst  ein  Quadratcentimeter,  abgekürzt  qcm, 
die  zweite  ein  Kubikcentimeter,  ccm.  Für  rein  wissenschaftliche  Zwecke 
hält  man  an  diesen  Einheiten  fest;  ftlr  die  Zwecke  des  täglichen  Lebens 
and  auch  in  der  Wissenschaft  benutzt  man  als  Raumeinheit  vielfach  das 
Liter,  abgekürzt  1,  welches  1000  ccm  enthält  und-  gleich  dem  Inhalte 
eines  Würfels  von  10  cm  Kantenlänge  ist^). 


*)  Die  Ableitung  der  Flächen-  und  Raummasse  mit  Hilfe  des  Quadrats 
und  Würfels  ist  keineswegs  eine  notwendige  oder  einzige;  man  könnte  bei- 
spiebweise  als  Einlieiten  auch  das  Dreieck  und  Tetraeder  von  1  cm  Seite^ 
den  Kreis  und  die  Kugel  von  1  cm  Radius  oder  1  cm  Durchmesser  benutzen. 
Wohl  aber  ist  die  Wahl  des  Quadrats  und  Würfels  die  zweckmässigste,  da 
sie  die  leichteste  Berechnung  des  Inhaltes  von  Flächen  und  Räumen  aus  ge- 
messenen linearen  Grössen  gestattet. 
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Körper  and  Stoffe.  In  der  Aussenwelt  lassen  sieh  leicht  Dinge 
erkennen,  die  eine  bestimmte  Raumbegrenzang  oder  Gestalt  haben ,  in- 
dem sie  sich  durch  ihre  Eigenschaften  von  ihrer  Umgebung  unterscheiden. 
Solche  Dinge  nennen  wir  Körper;  jeder  Körper  ist  durch  seine  Eigen- 
schaften gekennzeichnet,  vermöge  deren  er  von  seiner  Umgebung  unter- 
schieden werden  kann. 

Denken  wir  uns  eine  grosse  Anzahl  verschiedener  Körper  neben- 
einander gelegt  und  miteinander  verglichen,  so  können  wir  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  zu  einander  in  Beziehung  setzen.  Man  kann  ihre 
Grösse  und  Gestalt  betrachten  und  sie  nach  diesen  räumlichen  Eigen- 
schaften ordnen.  Man  kann  aber  auch  von  dieser  Beschaffenheit  ab- 
sehen und  die  anderen  Eigenschaften  in  Betracht  ziehen. 

Sieht  man  von  der  Grösse  und  Gestalt  ab  und  ordnet  die  Körper  so 
zu  einander,  dass  solche  mit  übereinstimmenden  anderen  Eigenschaften  in 
die  gleiche  Gruppe  gebracht  werden,  so  nennt  man  die  Körper  Stoffe. 
Die  Feile,  das  Messer,  der  Bohrer  und  die  verechiedenen  anderen  Gegen- 
stände am  Werkzeugbrett  sind  ebensoviele  verschiedene  Körper.  Sieht 
man  aber  von  ihrer  Gestalt  ab  und  betrachtet  sie  in  Bezug  auf  ilire 
anderen,  von  der  Gestalt  unabhängigen  Eigenschaften,  so  wird  man  sie 
gleich  nennen,  denn  sie  bestehen  alle  aus  demselben  harten,  schweren 
und  zähen  Material,  welches  man  Stahl  nennt.  Stahl  ist  also  der  Stoff, 
aus  welchem  die  genannten  Körper  bestehen. 

Ebenso  wird  jedermann  diese  gelben,  zerreiblichen,  mit  blassblauer 
Flamme  brennbaren  Stücke  Scliwefel  nennen,  gleichgültig,  ob  sie  gross 
oder  klein,  regelmässig  oder  unregelmässig  gestaltet  seien.  Schwefel  ist 
der  Name  eines  Stoffes. 

Die  Thatsache  nun,  dass  die  Sprache  eine  ziemlich  grosse  Anzahl 
von  Namen  für  verschiedene  Stoffe  besitzt,  ist  der  Ausdruck  einer  all- 
gemeinen Erfahrung  oder  eines  Naturgesetzes.  Es  lassen  sich  die 
verschiedenen  unbelebten  Körper  ebenso,  wie  dies  bei  Tieren  und 
Pflanzen  bekannt  ist,  in  bestimmte  Arten  sondern,  von  denen  jede 
eine  sehr  gi'osse  Anzahl  von  Individuen  oder  Einzelwesen  umfasst,  deren 
Eigenschaften  übereinstimmen.  Die  Anzahl  der  Arten  ist  bei  Tieren  und 
Pflanzen  bekanntlich  zwar  sehr  gross,  aber  doch  unverhältnismässig  \iel 
kiemer,  als  die  Zahl  der  Individuen.  Ebenso  ist  die  Zahl  der  durch 
ihre  Eigenschaften  verschiedenen  Stoffe  zwar  sehr  gross,  aber  unver- 
gleichlich kleiner,  als  die  der  einzelnen  Körper. 

Ein  anderer  Ausdruck  dieser  Thatsache  ist,  dass  an  den  Körpern 
nicht  alle  denkbaren  Zusammenstellungen  von  Eigenschaften  vorkommen, 
sondern  nur  bestimmte.  Jede  solche  wirklich  vorkommende  Zusammen- 
stellung von  Eigenschaften  kennzeichnet  einen  bestimmten  Stoff,  und  der 
Umstand,  dass  die  in  der  Natur  vorkommenden  Körper  sich  in  solche 
Gruppen  oder  Stoffarten  ordnen  lassen,  stellt  ein  wichtiges  Naturgesetz, 
das  Grundgesetz  der  Chemie  dar.     Die  Kenntnis  der  Stoffe  nach 
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iiiren  Eigenschaiten  und  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  ist  die  Aufgabe 
der  Chemie  als  Wissenschaft. 

Die  Sigenschaften.  Was  wir  die  Eigenschaften  eines  bestimmten 
Stoffes  genannt  haben,  kann  sehr  verachiedenartig  sein.  Da  bei  dem 
Begriffe  des  Stoffes  von  seiner  willkürlichen  Menge  und  Form  bereits 
abgesehen  ist,  können  diese  nicht  als  Eigenschaften  des  Stoffes  bezeichnet 
Mrerden;  sie  sind  Eigenschaften,  die  einem  bestimmten  Körper  zu- 
kommen ^X  ^^^  ^^^^  einem  Stoffe. 

Eigenschaften ;  die  einem  Stoffe  zukommen,  sind  dagegen  Farbe, 
Dichte,  Lichtbrediungsvermögen,  elektrische  Leitfähigkeit  und  viele  andere. 
Diese  Eigenschaften  finden  sich  immer  an  einem  bestimmten  Stoffe  in 
bestimmter  Weise  und  von  bestimmtem  Werte;  sie  sollen  künftig  kurzweg 
Eigenschaften  des  Stoffes  genannt  werden. 

Daneben  giebt  es  noch  andere  Eigentümlichkeiten,  die  an  einem  gege- 
benen Körper,  der  aus  dem  betrachteten  Stoffe  besteht,  auftreten  können, 
wie  Temperatur,  elektrische  Ladung,  Druck,  Beleuchtung  u.  a.  m.,  und 
die  wir  nicht  seine  Eigenschaften,  sondern  seine  Zustände  nennen 
werden.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Eigenschaften  im  eigentlichen 
Sinne  dadurch,  dass  sie  dem  gegebenen  Körper  willkürlich  erteilt,  oder 
an  ihm  geändert  werden  können,  ohne  dass  der  Stoff  ein  anderer  wird, 
während  die  Eigenschaften  immer  vorhanden  sind,  wenn  der  Stoff 
vorhanden  ist. 

Von  den  Eigenschaften  eines  Stoffes  sind  seine  optischen,  d.  h.  seine 
Farbe  und  die  Art,  wie  er  das  Licht  zurückwirft,  oder  sein  Glanz  der 
Beobachtung  unmittelbar  zugänglidi.  Dass  mein  Stück  Schwefel  gelb 
ist  und  das  Licht  von  seiner  Oberfläche  massig  zurückwirft,  sehe  ich 
auf  den  ersten  Blick. 

Dass  dagegen  die  Dichte  des  Schwefels  grösser  ist,  als  die  des 
Wassers,  erfahre  ich  erst,  wenn  ich  das  Stück  Schwefel  in  Wasser  lege 
und  zusehe,  ob  es  schwimmt  oder  versinkt;  da  es  das  letztere  thut,  so 
schliesse  ich,  dass  Schwefel  dichter  als  Wasser  ist.  In  welchem  Verhältnis 
er  dichter  ist,  erfahre  ich  erst,  wenn  ich  einen  messenden  Versuch  anstelle. 

Ebenso  ist  es  mit  den  anderen  Eigenschaften  des  Schwefels;  um 
sie  zu  ermitteln,  ist  irgend  ein  Versuch  anzustellen.  Das  heisst,  der 
Stoft'  ist  unter  bestimmte  Verhältnisse  zu  bringen,  die  von  den  gewöhn- 


*)  Infolge  einer  leider  sehr  verbreiteten  Unbestimmtheit  des  Sprachge- 
brauches findet  man  in  Lehrbüchern  und  Abhandlungen  die  beiden  Begriffe 
Körper  und  Stoff  nicht  streng  auseinander  gehalten,  sondern  derart  vermischt, 
dass  man  häufig  das  Wort  Körper  gebraucht,  wo  man  Stoff  meint.  Beschrei- 
bungen, wie:  Schwefel  ist  ein  gelber,  brüchiger  Körper,  statt  Stoff,  findet 
man  sehr  häufig.  In  diesem  Lehrbuche  wird  zwischen  beiden  Begriffen  streng 
unterschieden  werden,  und  es  ist  zu  wünschen,  dass  auch  der  allgemeine 
wissenschaftliche  Sprachgebrauch  in  dieser  Beziehung  festere  Gestalt  an- 
nehmen möge. 
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liehen  verBchieden  Bind,  und  es  ist  sein  Verhalten  unter  diesen  neuen 
Bedingungen  festzustellen.  So  erfahre  ich,  dass  der  Schwefel  ein  Nicht- 
leiter der  Elektrizität  ist,  wenn  ich  ein  geladenes  Elektioskop  mit  einem 
Stückchen  Schwefel  berühre  und  feststelle,  dass  die  Goldblättchen  nidit 
zusammenfallen,  oder  indem  ich  ein  galvanisches  Element  mit  einer 
elektrischen  Klingel  unter  Zwischenschaltung  eines  Stückes  Schwefel  ver- 
binde, ohne  dass  die  Klingel  ertönt.  Ich  erfahre  femer,  dass  der  Schwefel 
bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  sclimilzt  oder  in  den  flüssigen  Zustand 
übergeht,  wenn  ich  ein  Stück  Schwefel  in  einem  Gläschen  erhitze. 

Der  letzterwälmte  Versuch,  das  Schmelzen  des  Schwefels,  stellt 
einen  Übergang  zu  einer  Reihe  anderer  Eigenschaften  dar,  die  dadurch 
gekennzeichnet  sind,  dass  dabei  der  Stoff  selbst  seine  Besdiaifenheit 
ändert,  was  er  bei  den  ereten  Versuchen  nicht  gethan  hat. 

So  ist  die  IHhigkeit  des  Sdiwefels,  an  der  Luft  erhitzt  zu  ver- 
brennen, eine  solche  Eigenschaft.  Mischen  wir  femer  etwas  Schwefel  mit 
Eisenpulver,  thun  das  Gemenge  in  ein  dünnwandiges,  unten  geschlossenes 
Glasrohr,  ein  Probiergläschen,  und  erhitzen  es,  so  macht  sich  plötzlich 
eine  Feuererscheinung  bemerkbar;  nach  dem  Erkalten  ist  der  Schwefel 
(und  audi  das  Eisen)  verschwunden  und  an  seiner  Stelle  ist  ein  schwarzer 
Stoif  entstanden,  der  ganz  andere  Eigenschaften  hat. 

Solche  Vorgänge,  bei  denen  Stoffe  verschwinden  und  andere  ent- 
stehen, haben  wir  bereits  als  chemische  von  den  physikalischen 
unterschieden,  bei  denen  die  Stoffe  bestehen  bleiben.  Wir  werden  also 
die  Eigenschaften  eines  gegebenen  Stoffes  in  physikalische  und  chemische 
teilen.  Erstere  sind  die  am  unverändert  bleibenden  Stoffe  zu  beobach- 
tenden Eigenschaften;  die  letzteren  machen  sich  geltend,  wenn  die  Stoffe 
in  andere  verwandelt  werden. 

*  Es  wird  oft  die  Frage  aufgeworfen,  ob  solche  Vorgänge,  wie  das 
Schmelzen  bei  erhöhter  Temperatur  oder  das  Auflösen  in  einem  Lösungs- 
mittel, als  chemische  oder  physikalische  aufzufassen  sind.  Da  nichts 
wesentliches  von  der  Entscheidung  dieser  Frage  abhängt,  indem  sie  ofien- 
bar  nur  Bedeutung  in  Beziehung  auf  die  willküi'liche  Systematik  hat,  so 
ist  ein  Streit  über  sie  zwecklos.  Halten  wir  uns  an  die  oben  gegebene 
Definition,  so  werden  wir  erkennen,  dass  der  Schwefel  mit  seinen  Eigen- 
schaften allerdings  verschwindet,  wenn  man  ihn  durch  Erhitzen  oder 
durch  Behandeln  mit  einem  Lösungsmittel  in  den  flüssigen  Zustand  über- 
geführt hat.  Er  erleidet  also  eine  chemische  Veränderung.  Da  es  aber 
sehr  leicht  ist,  durch  Abkühlen  oder  durch  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels 'den  Schwefel  wieder  in  fester  Gestalt  mit  allen  seinen  Eigen- 
schaften zurückzuerhalten,  so  haben  Viele  diese  Ändemngen  als  physi- 
kalische bezeichnet  Nun  ist  es  aber  im  allgemeinen  auch  möglich, 
einen  chemisch  verändeiten  Stoff  aus  den  neu  entstandenen  wieder  un- 
verändert zmückzuerhalten,  wenn  auch  oft  durch  verwickeitere  Methoden. 
Es  wird  also  insgesamt  besser  sein,  die  bezeichneten  Ändemngen  den 
chemischen  anzugliedern. 
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Gleiohteilige  Stoffe  und  Gemenge.  Während  man  sich  im  ge- 
wöhnlichen Leben  für  die  Kennzeichnung  eines  Stoffes  der  sinnfälligen 
Eigenschaften  bedient,  weiche  nur  grobe  Abstufungen  zu  unterscheiden 
gestatten,  hat  die  Chemie  die  Aufgabe,  alle  Eigenschaften,  die  zur  Kenn- 
zeichnung eines  Stoffes  im  angegebenen  Sinne  gebraucht  werden  können, 
mit  nClöglichster  Genauigkeit  festzustellen.  Eine  solche  Feststellung  ist 
aber  nur  möglich,  wenn  an  jedem  Teile  des  Stoffes  genau  dieselben 
Eigenschaften  vorhanden  sind,  wie  an  jedem  anderen  Teile.  Betrachten 
wir  beispielsweise  ein  Stück  Granit,  so  überzeugen  wir  uns  leicht,  dass 
dieser  Stein  aus  Anteilen  besteht,  die  verschiedene  Eigenschaften  besitzen. 
Es  finden  sieh  neben  weissen,  sehr  harten  Körnern  andere  weniger  barte^ 
von  rötlicher  Farbe,  und  dazwischen  noch  glänzende,  zienvHch  weiche 
Blättcfaen.  Die  Bestimmung  der  Eigenschaften  eines  solchen  Körpers 
würde  verschiedene  Ergebnisse  geben,  je  nachdem  man  das  eine  oder 
das  andere  Stückchen  der  Untersuchung  unterwürfe. 

Im  chemischen  Sinne  werden  wir  somit  den  Granit  nicht  als  einen 
Stoff  bezeichnen  können;  er  ist  vielmehr  ein  Gemenge  verschiedener 
Stoffe.  Als  Kennzeichen  eines  Stoffes  im  chemischen  Sinne  werden  wu* 
fordern  müssen,  dass  er  in  all  seinen  abtrennbaren  Teilen  die  gleichen 
Eigenschaften  aufweist.  Solche  Stoffe  nennt  man  gleich  teilig  oder  homogen, 
and  die  Chemie  ist  demnach  die  Lehre  von  den  gleich  teiligen  oder  homo- 
genen Stoffen.  So  einfach  dieser  Begriff  erscheint,  so  hat  es  doch  eine 
lange,  nach  Jahrhunderten  zu  redinende  Zeit  gekostet,  bis  er  mit  ge- 
nügender Klarheit  ausgebildet  worden  ist,  und  die  ältere  Geschichte  der 
Chemie  als  Wissenschaft  lässt  sieh  als  die  Geschichte  der  Bemühungen 
um  die  Herausarbeitung  dieses  Begriffes  bezeichnen.  Die  Schwierigkeit 
lag  wesentlich  darin,  dass  man  Gemenge  und  gleichteilige  Stoffe  nicht 
genügend  voneinander  unterschied  und  deshalb  die  Gesetzmässigkeiten, 
welche  den  letzteren  eigen  sind,  den  ersteren  aber  nicht,  übersehen 
musste. 

Die  Genauigkeit  des  Eigensohaftagesetses.  Die  Angabe,  dass 
Schwefel  dichter  ist  als  Wasser,  und  dass  er  bei  massiger  Hitze  schmilzt, 
lässt  sich  viel  bestimmter  gestalten,  wenn  man  angiebt,  in  welchem  Ver- 
hältnis die  Dichte  des  Schwefels  grösser  ist,  als  die  des  Wassers,  und 
bei  welcher  Temperatur  die  Schmelzung  des  Schwefels  eintritt. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sicli  viele  andere,  namentiidi  physika- 
lische Eigenschaften  der  Stoffe  in  bestimmtem  Masse  ausdrücken,  und 
es  entsteht  die  Frage,  wie  sidi  verschiedene  Proben  desselben  Stuffes 
bei  messender  Bestimmung  ihrer  Eigenschaften  verhalten. 

Man  könnte  sich  denken,  dass  die  Stoffe  sich  hier  älmlich  verhalten, 
wie  die  Arten  der  llere  oder  I^anzen.  Die  verschiedenen  Exeraplaie 
einer  Art,  z.  B.  der  Hausmaus,  sind  an  Grösse,  Behaarung,  Farbe,  Ge- 
stalt u.  s.  w.  einander  zwar  ähnlich,  aber  nicht  vollkommen  übereinstim- 
mend; vielmehr  weichen  sie  in  Bezug  auf  ihre  Eigenschaften  innerhalb 
gewisser  Grenzen  voneinander  ab.    Ebenso  könnte  man  annehmen,  dass 
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verschiedene  Proben  desselben  StolTes  zwar  nalieliegende  Werte  ihrer 
Eigenschaften  aufweisen,  dass  aber  die  Werte  nicht  völlig  bestimmt  sind, 
sondern  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken. 

Die  zahllosen  Untersuchungen,  welche  nach  dieser  Richtung  vor- 
genommen sind,  haben  gezeigt,  dass  das  Eigenschaftsgesetz  der  Stoffe 
genau  und  nicht  nur  angenäheit  gültig  ist,  dass  also  die  mess baren 
Eigenschaften  verschiedener  Proben  desselben  Stoffes  nicht 
nur  annähernd,  sondern  genau  ttbereinstimmen. 

.  *Es  muss  alsbald  betont  werden,  dass  eine  absolute  Geltung  dieses 
Gesetzes  nicht  ausgesprochen  werden  soll.  Das  Absolute  kann  nie 
Gegenstand  der  Erfahrung  sein,  und  so  ist  es  überhaupt  nicht  statthaft, 
das  Wort  absolut  in  Bezug  auf  irgend  eine  erfalirungsmässige  Beziehung 
anzuwenden.  Der  Sinn  des  Ausspruches  ist  vielmehr,  dass  die  bisherigen 
Erfahrungen  keine  Abweichungen  gezeigt  haben,  welche  ausserhalb  der 
Grenzen  der  möglichen  Beobachtungsfehler  liegen.  Denn  eine  jede 
Messung  ist  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  genau,  und  irgend 
welche  Schlüsse,  die  aus  Messungen  gezogen  werden,  können  nicht  weiter 
gelten,  als  bis  zu  dieser  Grenze.  So  kann  man  auch  die  Dichte  des 
Schwefels  nur  mit  begrenzter  Genauigkeit  messen,  und  wenn  man  sie 
an  verschiedenen  Stücken  gleich  gefunden  hat,  so  darf  man  die  Gleich- 
heit nur  bis  zu  dieser  Grenze  behaupten.  Der  Sinn  des  Ausspruches, 
dass  die  Eigenschaften  beliebiger  Pi'oben  eines  Stoffes  gleich  sind,  ist 
nur  der,  dass  innerhalb  der  bisher  erreichten  Fehlergrenzen  Abweichungen 
nicht  erkannt  worden  sind. 

^  Die  Genauigkeit,  mit  welclier  eine  Grösse  bekannt  ist,  muss  immer 
in  Bruchteilen  ihres  Wertes  ausgedrückt  werden,  und  nicht  etwa  in 
benannten  Zahlen.  Wenn  bei  der  Messung  einer  Strecke  der  mögliche 
Fehler  0*1  cm  beträgt,  so  kann  dies  eine  grosse  oder  eine  kleine  Ge- 
nauigkeit ausdrücken,  je  nachdem  die  Strecke  lang  oder  kurz  ist.  Ist 
eine  Strecke  von  20  Metern  auf  Ol  cm  gemessen,  so  ist  diese  Messung 
i'echt  genau,  denn  der  Fehler  beträgt  höchstens  ^/joooo  ^^  Wertes. 
Ist  dagegen  eine  Strecke  von  drei  Centimetem  mit  einer  solchen  Fehler- 
grenze bekannt,  so  ist  die  Messung  wenig  genau,  denn  der  Fehler  k^mn 
V»ü  ^^  gemessenen  Wertes  betragen. 

Beine  Stoffe  und  Lösungen.  Man  könnte  gegen  das  eben  aus- 
gesprochene Gesetz  einwerfen,  dass  beispielsweise  der  mit  dem  Namen 
Wasser  bezeichnete  Stoff  zwar  im  Grossen  und  Ganzen  übereinstim- 
mende Eigenschaften  zu  haben  pflegt,  dass  aber  die  verschiedenen  Arten, 
wie  Quellwasser,  Regenwasser,  Flusswasser,  Meerwasser  doch  deutliche 
Verschiedenheiten  ihrer  Eigenschaften  zeigen.  Indessen  kommen  diese 
Unterschiede  nicht  dem  Wasser  zu,  sondern  anderen  Stoffen,  welche 
sich  dem  Wasser  aus  der  Umgebung,  in  der  es  sich  befindet,  bdge- 
mischt  haben.  Durch  ein  einfaches  Hilfsmittel  kann  man  das  Wasser 
von  diesen  Beimischungen  scheiden.  Verwandelt  mau  nämlich  diese  ver- 
schiedenen Arten  Wasser  durch  Erhitzen  in  Dampf  und  führt  den  Dampf 
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durch  Abkühlen  wieder  in  flüssiges  Wasser  über,  so  erhält  man  aus 
aUen  reines  Wasser  von  völlig  übereinstimmenden  Eigenschaften.  Die 
7,Venin]-einignngen''  ihrerseits  bleiben  in  den  Gefässen  zurück^  aus  wel- 
chen man  das  Wasser  verdampft  hat 

Auf  ahnliche  Weise  verhalten  sidi  alle  anderen  Stoffe ,  mit  denen 
die  Chemie  sich  beschäftigt  Durch  geeignete  Behandlung,  die  je  nach 
der  Natur  des  Stoffes  verschieden  ist,  gelingt  es,  sie  von  etwa  vorhan- 
denen Beimischungen  zu  befreien,  und  dann  zeigen  sie  unabhängig  von 
ihrer  Herkunft  vollkommen  gleiche  Eigenschaften.  ^ 

Von  dem  früher  erwähnten  Falle  mechanischer  Gemenge  wie  der 
Granit  unterscheidet  sich  dieser  des  unreinen  Wassers  in  einem  wich- 
tigen Punkte.  Während  beim  Granit  die  Gemenganteile  schon  mit 
blossem  Auge  unterscheidbar  sind,  und  bei  anderen,  dem  unbewaffiieten 
Auge  gleichförmig  erscheinenden  Gemengen  unter  dem  Mikroskop  er- 
kannt werden  können,  ist  es  beim  unreinen  Wasser,  wie  es  z.  B.  im 
klaren  Meerwasser  vorliegt,  nicht  möglich,  die  Verunreinigung  zu  sehen,  i 
Das  schärfste  Mikroskop  lässt  nur  durchsichtiges  Wasser  erkennen,  und/  . 
auch  kein  anderes  Mittel  ist  vorhanden,  irgend  welche  räumlich  unter- 
scheidbare Anteile  nachzuweisen.  Meerwasser  ist  demnach  zwar  ein 
gieichteiliger  Stoff,  aber  doch  kein  einheitlicher  Stoff  im  Sinne  der 
Chemie.  Denn  Meerwasser  lässt^  sicli  durch  das  eben  angegebene  ein- 
fache Verfahren  der  Verdampfung  in  reines  Wasser  und  in  Salz  scheiden. 
Ersteres  hat  genau  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  irgend  welches  andere 
reine  Wasser. 

Man  nennt  solche  Stoffe,  die  gleichteilig  erscheinen,  aber  in  dem 
eben  entwickelten  Sinne  nicht  einheitlich  oder  rein  sind,  Lösungen. 
Sie  unterscheiden  sich  von  den  reinen  Stoffen  vor  allen  Dingen  dadurch, 
dass  ihre  Eigenschaften  von  Fall  zu  Fall  zwar  älmlich,  aber  doch  um 
messbare  Beträge  verschieden  sind.  Diese  Verscliiedenheiten  können 
alle  möglichen  Werte  innerhalb  bestimmter  Grenzen  annehmen,  und  da- 
durch lassen  sich  die  Lösungen  von  einheitlichen  Stoffen  unterscheiden. 
Sie  können  aus  einheitlichen  Stoffen  durch  Vermischen  in  beliebigen  Ver- 
hältnissen (innerhalb  gewisser  Grenzen)  hergestellt  werden,  und  ihre 
Eigenschaften  ändern  sich  stetig  mit  dem  Mischungsverhältnis. 

Weitere  Unterschiede  werden  sich  ergeben,  wenn  die  allgemeinen 
Gesetze  erörtert  werden,  denen  die  einheitlichen  Stoffe  oder  die  Stoffe  im 
chemischen  Sinne  unterworfen  sind. 

Wieviel  Eigensohaften  sind  zur  Kennzeiohnang  eines  Stoffes 
nötig?  Da  die  Zahl  der  verschiedenen  Eigenschaften,  die  einem  gegebenen 
Stoffe  zukommen,  sehr  gross  ist,  und  andererseits  zwei  Dinge  nur  dann 
als  stofflich  gleich  bezeichnet  werden  dürfen,  wenn  sie  in  allen  ihren 
Eigenschaften  völlig  übereinstimmen,  so  scheint  die  Aufgabe,  zwei  Stoffe 
darauf  zu  prüfen,  ob  sie  gleich  sind  oder  nicht,  unausführbar.  Dennodi 
pflegen  die  Chemiker  nach  der  Prüfung  einiger  weniger  Eigenschaften 
<lie  Stoffe  mit  Sicherheit  zu  erkennen. 
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Die  Üben^indnng  dieser  Schwierigkeit  ist  durch  das  ftüher  (S.  6) 
angegebene  Grundgesetz  der  Chemie  möglich  gemacht.  Man  kann  dieses 
Gesetz  in  seiner  Anwendung  auf  die  vorliegende  Frage  daliin  aussprechen, 
dass  wenn  zwei  Stoffe  in  einigen  wenigen  Eigenschaften  voll- 
kommen übereinstimmen,  sie  auch  in  Bezug  auf  alle  anderen 
Eigenschaften  tibereinstimmen. 

*  Dieses  Gesetz  ist,  wie  alle  anderen  Naturgesetze,  nur  eine  Zusammen- 
fassung beobachteter  Thatsachen.  Es  befiehlt  nicht,  dass  etwas  geschehen 
soll,  sondern  berichtet  nur,  wie  etwas  sich  vertiält.  Deshalb  ist  auch 
der  dem  Rechtsleben  entnommene  Ausdruck  „Gesetz^  fUr  derartige  Regel- 
mässigkeiten  in  den  Naturerscheinungen  nicht  recht  geeignet,  und  man 
kann  ihn  nur  dann  ohne  Nachteil  gebrauchen,  wenn  man  sich  den  eben 
hervorgehobenen  Unterschied  zwischen  einem  Naturgesetz  und  einem 
RechtBgesetz  ein  Mr  alle  mal  klar  gemacht  hat. 

*  Induktion.  Die  Gesamtzahl  der  unter  ein  Naturgesetz  gehörenden 
FMe  lässt  sich  offenbar  in  zwei  Teile  sondern:  einen  kleinen,  der  die  geprüften 
Fälle  umfasst,  und  einen  sehr  grossen,  in  den  die  Fälle  gehören,  weiche  noch 
nicht  der  Prüfung  unterzogen  sind.  Denn  man  kann  die  Aufgabe,  dn 
Gesetz  in  allen  Fällen  zu  prüfen,  auf  die  es  überhaupt  Anwendung 
findet,  vollständig  zu  lösen  nicht  unternehmen,  da  die  Arbeit  zu  gross  wäre. 

Es  wird  in  der  That  auch  nicht  das  Bedürfiiis  einer  solchen  ganz 
umfassenden  Prüfung  empfunden,  denn  aus  der  Thatsache,  dass  das  Ge- 
setz in  allen  zur  Beobachtung  gelangten  FäUen  sich  als  richtig  erwiesen 
hat,  kann  man  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  schliessen^ 
dass  es  sich  aucli  in  künftig  zu  untersuchenden  Fällen  in  gleicher  Weise 
bewähren  wird.  Diese  Wahrscheinlichkeit  wird  um  so  grösser,  je  mehr 
F^le  untersucht  worden  sind,  und  je  unabhängiger  die  hlAle  gewählt 
worden  sind,  die  zur  Prüfung  gelangten. 

Wenn  ein  bestimmtes  Mass  von  Wahrscheinlichkeit  fUr  die  allge- 
meine Geltung  der  Beziehung  erreicht  worden  ist,  so  pflegt  man  sie  als 
Naturgesetz  anzusehen.  Indessen  bedingt  die  eben  geschilderte  Ent- 
stehungsgeschichte eines  solchen  Gesetzes,  dass  ihm  nicht  der  Charakter 
der  Notwendigkeit  anhaftet,  und  es  ist  immer  möglich,  dass  nach  den 
vielen  bestätigenden  Fällen  auch  solche  gefunden  werden,  die  sich  dem 
Gesetze  nicht  fUgen.  Wie  in  solchen  Fällen  zu  verfahren  ist,  wird  später 
erörtert  werden.  Einstweilen  werde  festgehalten,  dass  alle  Naturgesetze 
aus  der  Erfahrung  entnommene  Walu^cheinüchkeitsschlüsse  sind. 

Man  nennt  solche  Schlüsse  Induktionsschlüsse,  und  das  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  derselben  Induktion.  Die  Gesamtheit  der  Natur- 
wissenschaften ist  aus  solchen  InduktionsschlUssen  aufgebaut. 

Man  hat  zuweilen  das  Bedürfnis  empfunden,  die  Naturgesetze  auf 
einen  unzweifelhafteren  Boden  zu  stellen,  als  es  der  Analogieschluss  aus 
der  Erfahrung  ist,  da  man  hier  keinen  Schutz  gegen  die  Möglichkeit 
eines  widersprechenden  Falles  hat  Indessen  ist  dieser  Boden  doch  der 
sicherste,  der  überhaupt  gefunden  werden  kann,  denn  der  Forscher  wh-d 
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durch  die  stetige  Beziehung  auf  die  Erfahrung  dageg^  gooohfttgfy  dass 
er  an  der  Stelle  der  thatsächlichen  Verhältnisse  ein  Gedankending  setzt, 
das  zwar  in  sich  so  konsequent  wie  möglich  sein  mag,  aber  die  Mög- 
lichkeit der  Abweichung  von  den  wirkhchen  Verhältnissen  entliält.  Die 
Naturwissenschaften  haben  aber  nicht  die  Aufgabe^  die  möglichen, 
sondern  die  wirklichen  Verhältnisse  darzustellen,  und  dieser  Aufgabe 
können  sie  nur  durch  die  unmittelbare  und  ununterbrochene  Beziehung 
auf  die  Erfahrung  geredit  werden. 

Die  Kennzeichen  der  Stoffe.  Die  Anzahl  verschiedener  Arten 
Eigenschaften,  die  man  an  öinem  Stoife  messen  oder  beobachten  kann, 
ist  sehr  gross  und  wächst  mit  dem  Fortschritte  der  Wissenschaft  beständig 
an.  Wenn  es  aucli  die  Aufgabe  der  Chemie  sein  muss,  alle  zugäng- 
lichen Eigenschaften  an  allen  Stoffen  zu  untersuchen,  so  ist  doch  natur- 
gemäss  eine  Verschiedenheit  der  Wichtigkeit  vorhanden,  die  der  Kennt- 
nis der  verschiedenen  Eigenschaften  zukommt.  Namentlich  für  die  erste 
Einführung  in  die  Wissenschaft  ist  eine  Einschränkung  der  Aufgabe  nötig. 

Wir  werden  demnach  nur  einige  wenige  Eigenschaften  genauer  be- 
trachten; so  viele,  als  zunäclist  zur  ausreichenden  Kennzeichnung  der 
verschiedenen  Stoffe  und  zur  Erläuterung  der  Beziehungen  zwisdien  ihnen 
nötig  sind. 

Die  Farbe.  Die  augenfälligste  und  am  leichtesten  zu  beobachtende 
Eigenschaft  eines  Stoffes  ist  seine  Farbe.  Sie  bildet  daher  ein  sehr 
wichtiges  Kennzeichen  und   wird  bei  jeder  Beschreibung  angegeben. 

Die  Farbe  eines  Körpers  kommt  dadurch  zu  stände,  dass  von  dem 
aufblenden  weissen  Lichte,  in  welchem  wir  ihn  beobachten,  ein  Teil 
verschluckt  wird,  während  ein  anderer  durch  den  Körper  hindurchgeht 
Das  Verschlucken  erfolgt  wesentlich  an  Stralilen  von  bestimmter  Wellen- 
länge oder  Farbe,  und  daher  ist  das  hindurchgetretene  liclit  ärmer  an 
solchen  Strahlen  geworden.  Die  Farbe,  welche  entsteht,  wenn  man  dem 
weissen  Licht  bestimmte  Strahlen  entzieht,  nennt  man  die  Ergänzungs- 
farbe dieser  Strahlen,  und  zwar  entsprechen  sich  folgende  Farben  und 
Ergänzungsfarben 

rot  grün 

orange         blau 
gelb  violett. 

Wenn  irgend  eine  von  den  sechs  Farben  verschluckt  wird,  so  er- 
scheint die  daneben  verzeichnete  Ergänzungsfarbe.  Das  Verhältnis  ist 
wechelseitig:  verschluckt  ein  Stoff  blaues  Licht,  so  erscheint  er  orange- 
£u-ben;  verschluckt  er  orangefarbenes  Licht,  so  erscheint  er  blau. 

Die  genannten  Farben  stellen  nur  die  grossen  Gruppen  dar;  that- 
sächlich   giebt  es  unbegrenzt  viele  Farben  und  ihre  Er^nzungsfarben. 

Da  die  Menge  des  verschluckten  Lichtes  mit  der  Dicke  der  vom 
Lichte  durchstrahlten  Schicht  zunimmt,  so  ist  die  Tiefe  oder  Stärke  der 
Farbe;  in  welcher  ein  Stoff  erscheint,  von  den  Verhältnissen  abhängig, 
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welche  er  dem  Durchtiitte  des  Lichtes  darbietet^  und  er  wird  um  so 
schwächer  gefärbt  erscheinen,  je  dünner  die  Schicht  ist. 

Man  kann  diese  Erscheinung  bequem  sichtbar  machen,  wenn  man 
eine  farbige  Fltissigkeit  in  ein  keilförmiges  Glasgeföss  bringt,  Flg.  1. 
Hält  man  das  Gefäss  gegen  das  Licht,  so  erkennt  man  nicht  nur  die 
Vertiefung  der  Farbe  mit  der  Schichtdieke,  sondern  auch  häufig  eine 
Ändemng  im  Farbcharakter. 

*Eine  dünne  Schicht  einer  Lösung  von  Chromalaun  sieht  grün  aus; 
eine  dicke  Schicht,  durch  welche  man  helles  Licht  fallen  lässt,  erscheint  rot. 

Bei  Flüssigkeiten  und  Gasen  ist  die  Dicke  der  Schichten  durch  die 
Gestalt  der  Gefässe  gegeben;  bei  festen  Körpern  dagegen  durch  die 
Grösse  der  Stücke.  •  In  ein  solches  Stück  tritt  das  Licht  hinein,  und 
nachdem  es  an  einer  hinteren  Fläche  eine  Reflexion  erfahren  hat,  nach 
anderer  Richtung    wieder   heraus.     Betrachtet   man   daher  eine  grössere 


Fig.  1. 

Anzahl  übereinanderliegender  Stücke,  so  wird  deren  Gesamtfarbe  unge- 
fähr übereinstimmen  mit  der  Färbung,  die  das  Licht  beim  Durchdringen 
einer  Platte  eifahrt,  deren  Dicke  gleich  dem  doppelten  Durchmesser 
eines  Kornes  ist. 

Daher  rührt  es,  dass  durchsichtige  farbige  Stoffe  um  so  heller  er- 
scheinen, in  je  kleinere  Stücke  sie  zerteilt  sind,  und  man  muss  bei  der 
Kennzeichnung  der  Farbe  eines  Stoffes  auf  diesen  Umstand  Rücksicht 
nehmen. 

*Ein  Krystall  von  Kupfervitriol  ist  dunkelblau;  beim  Zerreiben  in 
einer  Reibschale  wird  er  um  so  heller,  je  feiner  das  Pulver  wurd.  Rote 
Krystalle  von  Kaliumbichromat  werden  durch  Zerreiben  gelb. 

Ausser  dem  aus  dem  Inneren  der  Körper  kommenden  und  durch 
Verschluckung  eines  Teils  veränderten  Licht  gelangt  in  das  Auge  noch 
ein  anderer  Teil,  der  von  der  Oberfläclie  unmittelbar  zurückgeworfen 
wird.  Dieser  Teil  ist  je  nach  der  Natur  der  Stoflf'e  verschieden;  er  ist 
bei  durchsichtigen  Stoffen  gering  und  bei  Metallen  sehr  gross.  Hiervon 
hängt  der  Glanz  ab.  Er  spielt  m  der  Chemie  keine  sehr  grosse  Rolle; 
nur  der  Glanz  der  sehr  stark  reflektierenden  Metalle  wird  wegen  sdner 
auffälligen  Beschaffenheit  als  Kennzeidien  benutzt. 

Die  Formart.  Eine  zweite,  sehr  wichtige  Eigenschaft  der  Stoffe 
liegt  in  der  Art,  wie  sie  den  Raum  eri'üllen.  Man  unterscheidet  Gase, 
flüssige  und  feste  Körper,  und  bezeichnet  die  hier  zu  Tage  tretenden 
Verschiedenheiten  mit  dem  Namen  des  Aggregatzustandes.  Obwohl  dieser 
Name   weit  verbreitet  ist,   so   ist  er  doch  wenig  passend,  denn  er  hat 
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zwei  Felller.  Der  erste  und  geringere  ist  seine  Länge.  Sein  zweiter 
nnd  grösserer  Fehler  ist  aber,  dass  er  eine  Ansicht  über  die  Beschaffen- 
heit der  Körper  znm  Ausdrucke  bringt,  weiche  nicht  ein  Ergebnis  der 
Erfahrung,  sondern  nur  eine  Vermutung  ist.  Diese  Vermutung  be- 
steht darin,  dass  die  Körper  aus  lauter  sehr  kleinen  Teilehen  zusammen- 
gesetzt seien,  und  dass  von  der  Art  dieser  Zusammensetzung  oder  ^  Aggre- 
gation ^  die  Eigenschaften  des  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande» 
abhängen. 

Ganz  abgesehen  von  der  Frage  nach  der  grösseren  oder  geringeren 
Wahrscheinlichkeit  dieser  Vermutung  ist  es  unzweckmässig,  eine  solche 
Unsicherheit  in  die  Bezeichnung  thatsächüclier  Verhältnisse  hineinzunehmen. 
Wie  sich  auch  die  Wissenschaft  zu  dieser  Vermutung  stellen  mag,  die 
erfahrungsmässigen  Eigenschaften  der  festen,  flüssigen  und  gasförmigen 
Körper  werden  dadurch  nicht  berührt,  ob  sie  richtig  oder  falsch  ist. 

Es  wird  deshalb  in  diesem  Buche  ein  anderer,  von  jeder  solchen 
Annahme  unabhängiger  Name  für  diese  Verhältnisse  gebraucht  werden, 
indem  die  drei  Zustände  die  Form  arten  der  Stoffe  genannt  werden 
sollen.  Aggi'egatzustand  und  Foimart  bedeutet  also  dasselbe,  und  der  Er- 
satz des  ftlnfsilbigen  Namens  durch  einen  zweisilbigen  wird  nicht  unwill- 
kommen sein. 

Die  drei  Formarten  bezeichnen  die  Weise,  in  welcher  die  Körpei* 
den  KaunQ  ausfüllen.  Ein  fester  Körper  hat  eine  bestimmte  Gestalt 
und  demgemäss  auch  einen  bestimmten   Ra^um Inhalt. 

Ein  flüssiger  Körper  hat  keine  bestimmte  Gestalt,  dagegen  einen 
bestimmten  Rauminhalt.  Er  füllt  dalier  ein  Gefäss,  in  welchem  er 
entlialten  ist,  nur  bis  zu  diesem  Rauminhalte  aus.  Unter  dem  Einflüsse 
der  Schwere  nähert  sich  die  Oberfläche  der  Flüssigkeiten,  soweit  sie  nicht 
von  starren  Wänden  begrenzt  ist,  der  Gestalt  einer  horizontalen  Ebene. 

Gase  haben  weder  eine  eigene  Gestalt,  noch  einen  eigenen  Raum- 
inlialt.  Sie  füllen  jedes  Gewiss,  das  ilmen  dargeboten  wird,  vollständig  aus. 

Alle  diese  Verhältnisse  sind  noch  besonderen  Gesetzen  unterworfen, 
die  später  an  gelegener  Stelte  erörtert  werden  sollen. 

Ob  ein  Körper  fest,  flüssig  oder  gasförmig  ist,  lässt  sich  gewöhn- 
lich sehr  leicht  feststellen,  indem  man  sich  der  eben  angegebenen  Kenn- 
zeichen bedient.  Behält  ein  auf  eine  Ebene  gelegter  Körper  seine  Ge- 
stalt, so  ist  er  fest;  breitet  er  sich  aus,  indem  er  nach  oben  eine  Grenz- 
fläche, eine  Oberfläche  bildet,  so  ist  er  flüssig;  zeigt  er  nach  keiner 
Seite  eine  eigene  Begrenzung,  so  ist  er  ein  Gas.  Zwar  giebt  es  Über- 
gänge zwischen  den  drei  Formarten,  welche  zuw^eilen  die  Bestimmung 
schwierig  machen,  doch  treten  solche  nicht  sehr  oft  ein,  so  dass  vorläufig 
davon  abgesehen  werden  kann,  sie  eingehender  zu  betrachten. 

Ein  gegebener  Körper  behält  die  Forraart,  die  er  zur  Zeit  besitzt, 
nicht  unter  allen  Umständen  bei.  Insbesondere  ist  es  die  Temperatur, 
von  deren  Betrage  die  Formart  abhängt.  Und  zwar  gilt  hier  das  all- 
gemeine Gesetz,   dass  bei  steigender  Temperatur  ein  fester  Stoff  flüssig 
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und  diese  hebt  durch  ihr  Aufsteigen  die  Flasche  ein  wenig  nach  oben. 
Dadurch  erscheint  sie  zu  leicht 

*Bei  der  Anstellung  von  messenden  Versuchen  sind  immer  Neben- 
umstände ähnlicher  Art  vorhanden,  welche  das  Ergebnis  mehr  oder 
weniger  beeinflussen.  Soll  ein  genaues  Resultat  erzielt  werden,  so  muss 
man  diese  Nebenumstände  kennen  und  ihren  Einfluss  entweder  ver- 
melden,  oder  wenn  dies  nicht  möglich  ist,  in  Rechnung  ziehen.  In 
diesen  Nebenumständen  liegt  die  eigentliche  Schwierigkeit  genauer  Mes- 
sungen, und  nur  durch  eine  vielseitige  Erfahrung,  die  man  sich  durch  An- 
stellung der  Yeraudie  unter  möglichst  verschiedenen  Bedingungen  erwirbt, 
gelangt  man  dazu,  die  Einflüsse  soweit  zu  behen-schen,  dass  man  ge- 
naue Messungen  erzielen  kann.  Die  Ausführung  der  Messung  selbst  ist 
diesem  gegenüber  meist  eine  Kleinigkeit. 

Die  eben  beschriebene  Thatsache,  dass  sich  bei  der  Verbrennung 
in  einem  geschlossenen  Räume  das  Gesamtgewidit  nicht  ändert,  obwohl 
gewisse  Stoffe  verschwunden  und  andere  entstan- 
den sind,  ist  allgemein.  Welche  Stoffe  man  auch 
unter  solchen  Umständen  verbrennen  mag,  nie- 
mals tritt  eine  Änderung  des  Ge^nchtes  ein. 

Dies  Gesetz  ist  auch  nicht  auf  die  Ver- 
brennungen allein  beschränkt,  sondern  gilt  für 
alle  chemischen  Vorgänge  überhaupt.  Um  dies 
zu  erläutern,  kann  man  folgende  Versuche  an- 
stellen. 

Fig.  3.  In  eine  Kegel  (lasche  mit  weiter  Mündung  (einen 

Kolben  nach  Erlenmeyer)  wird  ein  weites  Probier- 
glas gestellt  (Flg.  3).  Man  bringt  von  zwei  Stoft'en,  die  bei  der  Berührung 
chemische  Wirkung  aufeinander  äussern,  den  einen  in  das  Kegelglas,  den 
anderen  in  das  Probierglas,  so  dass  beide  geti'ennt  sind,  verschlicsst  das 
Kegelglas  sorgfältig,  bestimmt  sein  Gewicht  und  lässt  dann  durch  Nei- 
gung des  Ganzen  die  beiden  Stoffe  miteinander  in  Berührung  kommen. 
Es  tritt  dann  der  cliemische  Vorgang  ein,  gewöhnlich  unter  Erwärmung. 
Bringt  man  nach  der  Abkühlung  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage, 
so  zeigt  sich  sein  Gewicht  unverändert*). 

*Eine  andere  Form,  diesen  Versucli  anzustellen,  zeigt  Fig.  4.  Sie 
ist  bequemer,  erfordert  aber  die  besondere  Herstellung  des  zweischenk- 


')  Als  Stoffe,  welche  chemische  Vorgänge  hervorrufen,  die  sich  durch 
auffallende  Veränderungen  erkennen  lassen,  sind  folgende  zu  benutzen,  meist 
in  konzentrierten  Lösungen:  Kaliumkarbonat  und  Chlorcalcium  (weisser  Nie- 
derschlag), Silbemitrat  und  Kali  (schwarzbrauner  Niederschlagt,  Antimontri- 
chlorid  und  Natriumsulfid  (orangeroter  Niederschlagt  Zinkoxyd  und  Salzsäure 
(klare  Lösung),  Silbemitrat  und  Eisensulfat  (Ausscheidung  von  metallischem 
Silber),  Jodwasserstoff  und  Jodsäure  (Ausscheidung  von  Jod),  Chloralhydrat 
und  Kali  (Bildung  zweier  Flüssigkeiten). 
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ligen  Glasgefässes,  während  die  zu  der  ersten  Form  des  Versuches  er- 
forderlichen Geräte  im  Handel  zu  haben  sind. 

*£ine  noch  anschaulichere  Gestalt  erhält  der  Versuch,  wenn  man 
zwei  Apparate  von  nahezu  gleicher  Grösse,  gleichem  Inhalt  und  gleichem 
Gewichte  herstellt  und  sie  durch  die  erforderlichen 
kleinen  Zulagegewichte  auf  der  Wage  gegenseitig  ins 
Gleichgewicht  bringt. 

*  Diese  Versuchsanordnung  hat  den  besonderen 
Vorteil,  dass  der  Auftrieb,  den  alle  Gegenstände  durch 
die  Luft  erfahren,  und  der  sie  um  soviel  leichter  er- 
scheinen lässt,  als  die  verdrängte  Luft  wiegt,  beider- 
seits  gleich  gemacht  wird.     Dadurch  bleiben  etwaige  ^^' 

Änderungen  in  der  Dichte  der  Luft  ohne  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht, 
da  die  Änderungen  des  Auftriebes  an  beiden  Seiten  der  Wage  in  gleichem 
Betrage  stattfinden.  Bei  genauen  Messungen  solcher  und  ähnlicher  Art 
wird  dieser  Kunstgriff  immer  angewendet. 

Will  man  sich  gegen  ein  mögliches  Entweicheu  von  entstandenen 
Stoffen  durch  die  Fugen  des  Stopfens  sichern,  so  erhitzt  man  den  Hals 
des  Gefässes,  bis  das  Glas  weich  wird,  zieht  die  beiden  Teile  ausein- 
ander, wobei  sich  das  Verbindungsstück  zu  einer  engen  Röhre  zusam- 
menzieht, und  schmilzt  diese  schliesslich  ab.  Dann  ist  der  Inhalt  ganz 
von  Glas  eingeschlossen,  und  es  ist  keine  Gefahr  des  Entweichens  irgend 
emes  Stoffes  übrig.  Man  nannte  dies  Verfahren  früher  den  herme- 
tischen Verschluss,  nach  Hermes  Trismegistos,  einem  mythischen 
Chemiker  des  Altertums.  Jetzt  nennt  man  es  gewöhnlidi:  in  Glas  ein- 
schmelzen. 

Erhaltung  des  Gewichtes.  Die  Gesamtheit  der  eben  dargelegten 
Verhältnisse  lässt  sich  in  ein  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Ge- 
wichtes zusammenfassen,  des  Inhaltes,  dass  durch  keinen  chemischen 
Vorgang  das  Gesamtgewicht  der  beteiligten  Stoffe  geändert  wird,  dass 
dies  Gewicht  sich  also  erhält. 

Man  kennt  auch  keinen  physikalischen  Vorgang,  durch  welchen  eine 
solche  Änderung  hervorgebracht  wird.  Das  Erhaltungsgesetz  gilt  also 
aligemein. 

Das  Gewicht  eines  gegebenen  Körpers  ist  die  Kraft,  mit  welcher 
er  sich  der  Erde  zu  nähern  strebt.  Diese  ändert  sich  mit  der  geogra- 
phischen Breite  und  der  Höhe  des  Ortes  über  der  Meeresoberfläche,  ist 
aber  dem  Gesetz  unterworl'en ,  dass  sie  sich  dabei  für  alle  Körper  in 
gleichem  Verhältnis  ändert  Wenn  also  die  Gewichte  zweier  Körper  an 
irgend  einer  Stelle  gleich  sind,  so  bewahren  sie  auch  an  allen  anderen 
Stellen  diese  Gleichheit.  Die  Verhältnisse  irgend  welcher  Gewichte 
sind  also  konstant  und  vom  Orte  ganz  unabhängig. 

Proportional  dem  Gewicht  ist  die  Masge  eines  Körpers.  Beliebige 
Körper,  deren  Gewichte  gleich  sind,  haben  auch  gleiche  Massen,  und 
sind  ihre  Gewichte  verschieden,  so  stehen  sie  in  gleichem  Verhältnisse 
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wie  die  Maasen.  Da  die  Verhältnisse  beliebiger  Gewichte  vom  Orte  un- 
abhängig sind;  so  verhalten  sich  unter  allen  Umständen  die  Massen  be- 
liebiger Körper  wie  ihre  Gewichte. 

Verbindet  man  dieses  Gesetz  mit  dem  von  der  Erhaltung  des  Ge- 
wichtes bei  allen  Vorgängen^  so  folgt,  dass  auch  die  gesamte  Masse 
irgend  eines  Gebildes  durch  keinerlei  Vorgänge  geändert 
wird,  welche  innerhalb  dieses  Gebildes  stattfinden. 

Häufig  bezeichnet  man  diese  beiden  Gesetze  als  das  Gesetz  von 
der  Erhaltung  der  Materie,  indem  man  unter  Materie  in  j^'AETziemlich 
unbestimmter  Weise  ein  Etwas  versteht,  an  dem  alle  EigenschaAen  der 
Körper  haften.  Durch  die  Unbestimmtheit  des  Begriffes  Materie  kommt 
indessen  auch  in  das  entsprechende  Gesetz  eine  Unbestimmtheit  hinein,* 
die  nicht  m  dessen  Natur  liegt  und  seinen  Inhalt  unklarer  macht,  als 
er  thatsächlich  ist.  Wir  werden  deshalb  die  genauere  Form  des  Gesetzes, 
welche  sich  auf  das  Gewicht  und  die  Masse  bezieht,  beibehalten. 

Einige  mechanische  Begriffe.  Arbeit.  Obwohl  die  Erörterung 
der  Begriffe  Masse  und  Gerächt  der  Physik  angehört  und  dalier  vor- 
ausgesetzt werden  dürfte,  soll  im  Interesse  späterer  chemischer  Betrach- 
tungen das  Wichtigste  hierüber  kurz  entwickelt  werden. 

Um  räumliche  Veränderungen  an  den  Körpern  zu  bewirken,  bedarf 
es  eines  Aufwandes,  den  wir  mit  dem  Namen  Arbeit  bezeichnen.  Dieser 
Aufwand  oder  die  Arbeit  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Körpers  und 
der  Ortsänderung  ab,  um  welche  es  sich  handelt.  Einen  sehr  einfachen 
Fall  bieten  die  Bewegungen  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  dai*. 

Bediene  ich  mich  zur  Schätzung  der  Arbeit  der  Anstrengung  meiner 
Muskehl,  so  ergiebt  sich  folgendes.  Um  einen  gegebenen  Körper  zu 
heben,  braudie  ich  eine  Arbeit,  die  um  so  grösser  ist,  je  grösser  die 
Höhe  ist,  auf  die  der  Körper  gehoben  werden  soll.  Dagegen  braucht 
die  Hebung  um  gleiche  aufeinanderfolgende  Höhen  stets  gleiche  Arbeit. 
Im  übrigen  ist  die  Arbeit  von  der  Natur  des  Körpers  abhängig  und 
nimmt  mit  seinem  Gewicht  zu. 

Entsprechend  diesen  Verhältnissen  definieren  wir  die  Arbeit  als  eine 
Grösse,  welche  der  Höhe  h,  um  welche  ein  Körper  gehoben  wird,  und 
seinem  Gewichte  w  proportional  ist.  Eine  Grösse,  welche  zwei  anderen 
proportional  sein  soll,  ist  deren  Produkt  proportional.  Ist  A  die  Arbeit, 
so  schreiben  wir  demnach  A  =  wh,  indem  wir  den  Proportionalitätsfaktor 
gleich  Eins  setzen. 

*Es  ist  zuweilen  gefragt  worden,  ob  die  Arbeit  „wirklich"  durch 
dies  Produkt  gemessen  wird.  Eine  solche  Frage  wäre  berechtigt,  wenn 
die  Arbeit  bereits  auf  irgend  eine  andere  Weise  definiert  wäre.  Dies 
ist  aber  nicht  der  Fall,  sondern  der  Begriff  der  Arbeit  soll  erst  festge- 
stellt werden.  Es  steht  uns  also  frei,  irgend  eine  ähnliche  Funktion 
Arbeit  zu  nennen.  Man  darf  keine  von  ihnen  als  falsch  oder  richtig 
bezeichnen,  sondern  sie  werden  nur  verschiedene  Grade  der  Zweck- 
mässigkeit haben,   die  sich  in  der  grösseren  oder  geringeren  Einfachheit 
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der  entspreehenden  Gesetze  geltend  machen  werden.    Die  oben  gegebene 
Definition  der  Arbeit  hat  sich  von  allen  möglichen  als  die  bei  weitem« 
zweckmässigBte  herausgestellt. 

Wenn  wir  einen  Stein  heben,  so  leisten  wir  an  ihm  Arbeit,  oder 
wir  führen  ihm  i^rbeit  zu.  Andererseits  kann  der  gehobene  Stein,  in- 
dem er  fällt,  an  anderen  Körpern  Arbeit  leisten.  Er  verliert  dann 
Arbeit,  und  um  ihn  in  seine  .frühere  Lage  zu  versetzen,  muss  man  ihm 
wieder  Arbeit  zuführen.  Wir  können  daher  die  Arbeit  als  mit  unserem 
Stdn  in  veränderlidiem  Betrage  verbunden  auffassen  und  werden  seinen 
Gewinn  und  Verlust  an  dieser  Grösse  mit  Plus  und  Minus  wie  irgend 
einen  anderen  Gewinn  und  Verlust  in  Bechnung  bringen.  Positiv  nennen 
wir  die  Arbeitsbeträge,  welche  der  betrachtete  Körper  gewinnt,  negativ, 
die  er  verliert. 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Arbeit.  In  der  I%ysik 
werden  mannigfaltige  einfache  Maschinen  beschrieben,  wie  der  Hebel, 
die  schiefe  Ebene,  das  Rad  an  der  Welle,  der  Fiaschenzug  u.  s.  w., 
welche  alle  die  Eigenschaft  haben,  dass  sie  Arbeit  von  einem  Orte  an 
den  anderen  zu  übertragen  gestatten.  Wenn  eine  solche  Maschine  (wir 
betrachten  der  Anschauung  wegen  einen  mit  Gewichten  belasteten  Hebel) 
bewegt  wird,  so  nimmt  sie  an  einem  Punkte  Arbeit  auf  und  giebt  an 
einem  anderen  Arbeit  aus.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dass  in  allen 
diesen  Maschinen,  gleichgültig,  wie  sie  gebaut  sind,  die  geleisteten  Ar- 
beiten niemals  grösser  sind,  als  die  hineingebrachten;  beide  sind  viel- 
mehr gleich. 

Rechnen  wir  die  hineingebrachte  Arbeit  positiv,  die  herausgenommene 
negativ,  so  ist  sDso  in  allen  Maschinen  die  Summe  beider  gleich  Null. 

Man  kann  dieses  Gesetz  auch  so  aussprechen,  dass  eine  gegebene 
Arbeitsmenge  durch  Maschinen  weder  vermehrt,  noch  vermindert  werden 
kann,  sondern  sich  erhält.  Es  besteht  somit  ein  allgemeines  Gesetz 
von  der  Erhaltung  der  Arbeit. 

Die  Möglichkeit,  ein  so  einfaches  Gesetz  auszusprechen,  wenn  man 
die  Arbeit  in  der  oben  angegebenen  Weise  (S.  20)  definiert,  ist  der 
wesentlichste  Grund  für  die  Wahl  dieser  Definition. 

Wenn  wir  das  eben  ausgesprochene  Gesetz  an  der  Erfalirung  prü- 
fen, 80  finden  ^ir  eine  grosse  Zälü  von  Fällen,  die  mit  ihm  im  Wider- 
spruch zu  stehen  scheinen.  Wir  können  beständig  beobachten,  dass  Axr 
beit  verschwindet,  ohne  dass  andere  Arbeit  an  ihrer  Stelle  sichtbar  wird. 
Die  in  eine  aufgezogene  Uhr  gesteckte  Arbeit  ist  nach  Ablauf  des  Werkes 
nicht  mehr  vorhanden,  und  wir  müssen  neue  Arbeit  hineinbringen,  um 
die  Uhr  in  Gang  zu  halten. 

Nun  wissen  wir  auch,  dass  die  Uhren  in  solcher  Beziehung  sehr 
verschieden  sind.  Eine  gewöhnliche  Wanduhr  muss  täglich  aufgezogen 
werden;  eine  bessere  wird  bei  gleichen  Gewichten  und  gleicher  Auf- 
zugshöhe, also  mit  gleicher  Arbeit,  eine  Woche  gehen,  und  jetzt  werden 
Uhren  in  den  Handel  gebracht,  welche  in  einem  Aufzug  länger  als  ein 
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Jahr  geben.  Die  Arbeitsverhute  können  also  durch  Verbesserung  des 
Werkes  kleiner  und  kleiner  gemacht  werden^  und  denkt  man  sich  die 
Verbesserung  unbegrenzt  fortgesetzt,  so  werden  die  Arbeitsverluste  gegen 
Null  auslaufen. 

Das  eben  ausgesprochene  Gesetz  gilt  nun  ausschliesslich  für  ideale 
Maschinen^  d.  h.  solche,  in  denen  keine  Arbeitsveriuste  auftreten.  Es 
stellt  also  ein  Grenzgesetz  dar,  dem  sich  die  thatsäch liehen  Erschei- 
nungen zwar  annähern,  das  sie  aber  nie  wirklich  erfüllen.  Die  Berech- 
tigung, ein  Gesetz  aufzustellen,  das  nie  erfüllt  wird,  liegt  darin,  dass 
der  Betrag  der  Abweichung  von  dem  Gesetz  beliebig  verkleinert  werden 
kann,  also  nichts  wesentliches  dgrstellt,  während  die  vom  Gesetz  ausge- 
sprochene Gleichheit  der  Arbeiten  die  Beziehung  ist,  welcher  alle  Ma- 
schinen mehr  und  mehr  angenähert  werden  können. 

Wir  erkennen  in  der  AufsteUung  dieses  Gesetzes  das  Abstraktions- 
verßdiren,  welches  S.  3  u.  4  geschildert  worden  ist.  Indem  wür  von  den 
unregelmässigen  und  beliebig  zu  verkleinernden  Abweichungen  absehen, 
geUingen  wir  zu  den  Verhältnissen,  in  Bezug  auf  welche  wir  ehodacfae 
Beziehungen  aussprechen  können. 

Die  Frage,  was  denn  aus  der  Arbeit  wird,  welche  bei  unvollkom- 
menen Maschinen  verloren  geht,  wird  später  ausf ührUch  behandelt  werden. 

Bewegungsenergie.  Ausser  den  eben  geschilderten  Fällen,  in 
denen  Arbeit  durch  einen  Umstand  verloren  geht,  den  man  Reibung 
nennt,  giebt  es  noch  Fälle,  in  denen  Arbeit  verschwindet,  ohne  dass 
von  Reibung  gesprochen  werden  darf,  und  bei  denen  die  Verluste 
nicht  beliebig  klein  gemacht  werden  können.  Dies  geschieht  beispiels- 
weise, wenn  wir  einen  schweren  Körper  fallen  lassen.  Er  verliert  dabei 
soviel  Arbeit,  als  seiner  Fallhöhe  entspricht,  hat  aber  gleichzeitig  einen 
anderen  Zustand  angenommen,  indem  er  eine  gewisse  Gescliwindig^eit 
besitzt 

Vermöge  dieses  Zustandes  kann  er  wieder  Arbeit  aus  sich  ent- 
wickeln. Dies  wird  am  Pendel  sichtbar,  bei  welchem  die  Linse,  nach- 
dem sie  auf  eine  gewisse  Höhe  gehoben  war,  durch  den  FaU  in  der 
Kreisbalm  Arbeit  verliert,  indem  sie  gleichzeitig  Geschwindigkeit  annimmt. 
Ist  sie  in  der  tiefsten  Lage  angelangt,  so  geht  sie  über  diese  hinaus 
und  gewinnt  Arbeit,  indem  sie  sich  hebt;  gleichzeitig  nimmt  ilu^e  Ge- 
schwindigkeit ab,  und  ist  diese  Null  geworden,  so  ist  das  Pendel  wieder 
auf  derselben  Höhe  angelangt,  in  der  es  sich  anfänglich  befunden  hatte. 
Dieser  Vorgang  wiederholt  sich  dann  immer  >\ieder. 

Auch  diese  Beschreibung  gilt  nur  für  den  idealen  Grenzfall,  wo  die 
Reibung  zum  Verschwinden  gebracht  ist  Durch  die  Aufhängung  von 
Kugehi  an  ausserordentlich  dünnen  Fäden  von  Qaarz  in  einem  möglichst 
luftleeren  Räume  hat  man  Pendel  hergestellt,  die  mit  einem  Anstoss  viele 
tausend  Schwingungen  ausgefühi*t  haben. 

Man  kann  diese  Vorgänge  offenbar  so  auffassen,  dass  man  sagt, 
die  Arbeit  verwandele  sich  beim  Senken  des  Pendels  in  etwas  andei*es, 


Die  Erbaltungsgesetze.  23 

was  8ich  in  der  zweiten  Periode  der  Pendelsdiwingung  i^ieder  in  Arbeit 
zorückvenvandeln  kann.  Und  zwar  gesdiieht  im  idealen  Grenzfalle  diese 
gegenseitige  Umwandlung  vollständig. 

Da  die  Erfahrung  weiter  ergeben  hat,  dass  nodi  viele  andere  Um- 
wandlungen der  Arbeit  in  andere  Dinge,  die  sich  wieder  in  Arbeit  zu- 
rückverwandeln lasseii,  vorkommen,  so  ist  es  zweckmässig,  hierfür  einen 
allgemeinen  Namen  einzuführen.  Wir  nennen  dieses  Ding  Energie  und 
beziehen  auch  die  Arbeit  unter  diesen  Begiift'.  Danach  ist  Energie 
Arbeit  und  all^  andere,  was  aus  Arbeit  entstehen  und  sich  wieder  in 
Arbeit  zurückverwandehi  kann.  Insbesondere  giebt  es  auch  eine  in  Arbeit 
rerwandelbare  chemische  Energie. 

Der  Körper,  welcher  beim  Fall  Arbeit  verloren  hat,  besitzt  infolge 
dessen  eine  Bewegung;  Bewegung  kann  nur  durch  V^erbrauch  von  Arbeit 
oder  allgemein  Energie  erzeugt  werden.  Die  besondere  Art  Energie,  welche 
hier  entsteht,  kann  zweckmässig  Bewegungsenergie  genannt  werden. 

Die  Bewegung  wird  durch  die  Geschwindigkeit  gemessen.  Diese 
ist  gleicli  dem  Verhältnis  des  von  dem  betrachteten  Körper  zurückge- 
legten Weges  zu  der  dazu  verbrauchten  Zeit  Über  die  Einheiten,  in  wel- 
chen diese  beiden  Grössen  zu  messen  sind,  haben  wu*  bereits  (S.  4  u.  5) 
verfügt;  sie  sind  das  Gentimeter  und  die  Sekunde.  Somit  ist  auch  die 
Einheit  der  Geschwindigkeit  festgestellt:  es  ist  die  Geschwindigkeit,  bei 
welcher  ein  Gentimeter  in  einer  Sekunde  zurückgelegt  wird,  etwa  die 
Geschwindigkeit  eines  laufenden  Käfers. 

Messen  wir  also  bei  einer  Bewegung  die  Strecke  s,  die  in  der 
Zeit  t  zurückgelegt  wird,  so  ist  die  Geschwindigkeit  c  durch  die  Defi- 
nition c  =  s/t  gegeben. 

Masse.  Nun  lehrt  der  roheste  Versuch,  dass  durch  gleichen  Arbeits- 
verbrauch nicht  gleiche  Geschwindigkeit  an  beliebigen  Köipem  hervor- 
gerufen wird.  Vielmehr  wird  die  Geschwindigkeit,  die  etwa  ein  gewor- 
fener Stein  bei  gleicher  Anstrengung  annimmt,  um  so  geringer,  je  grösser 
der  Stein  ist.  Es  kann  also  auch  die  Bewegungsenergie  nicht  durch 
die  Geschwindigkeit  allein  gemessen  werden,  sondern  es  kommt  noch 
ein  Faktor  dazu,  der  mit  der  Grösse  des  Körpers  wächst.  Diesen  Faktor 
nennen  wir,  um  von  ihm  reden  zu  können,  die  Masse. 

Die  Beziehungen  zwischen  Arbeit,  Masse  und  Geschwindigkeit  bei 
der  Umwandlung  der  Arbeit  in  Bewegungsenergie  kann  man  sehr  gut 
an  der  Atwoodschen  Fallmaschine  untersuchen.  Diese  besteht  aus  zwei 
gleich  schweren  Körpern,  die  mittels  eines  Fadens  über  ein  leicht  be- 
wegliches Rad  gellängt  sind.  Wenn  der  eine  Körper  gehoben  wird,  so 
senkt  sich  der  andere  um  ebensoviel,  die  Summe  der  geleisteten  und 
v^brauchten  Arbeiten  ist  daher  hierbei  gleich  Null.  Nun  wird  an  diesem 
Grebilde  eine  bestimmte  Arbeit  geleistet,  indem  ein  kleines  Übergewicht 
einerseits  aufgelegt,  und  nachdem  es  über  eine  bestimmte  Strecke  ge- 
fallen ist,  wieder  abgehoben  wird.  Dabei  ergeben  sich  folgende  Be- 
ziehungen. 


24  Zweites  Kapitel. 

Nennt  man  zwd  Blassen  gleich,  welche  durch  die  gleiche  Arbeit 
gleiche  Geschwindigkeiten  annehmen,  so  kann  man  dordi  Zusammen- 
setzung solcher  gleicher  Massen  beliebige  Vielfache  davon  herstellen  und 
somit  die  Massen  messen.  Verändert  man  die  Massen  und  misst  die 
Geschwindigkeiten,  welche  an  ihnen  durch  gleiche  Arbeiten  erzeugt  werden^ 
so  ergeben  sich  diese  nicht  etwa  umgekehrt  proportional  den  Massen,  son- 
dern die  Quadrate  der  Geschwindigkeiten  sind  den  Massen  umgekehrt 
proportional,  oder  die  Produkte  aus  den  Massen  und  den  Quadraten  der 
Geschwindigkeiten  sind  für  gleiche  Arbeiten  gleich.  Für  versdiieden 
grosse  Arbeiten  sind  diese  Produkte  proportional  den  Arbeiten. 

Nennt  man  also  die  Masse  m  und  die  Geschwindigkeit  wie  frOher 
c,  so  ist  der  Ausdruck  mc'  proportional  der  Arbeit,  welche  der  bewegte 
Körper  erfahren  und  in  Bewegungsenergie  verwandelt  hat.  Ist  A  die  Arbeit, 
so  wird  diese  Beziehung  dargestellt  durch  die  Gleichung  A  =  kmc',  wo 
k  ein  Faktor  ist,  der  von  den  gewählten  Einheiten  abhängt. 

Einheiten.  Über  die  Einheit  der  Arbeit  ist  noch  nicht  verfügt 
worden,  ebenso  noch  nicht  über  die  Einheit  der  Masse,  wohl  aber  über 
die  Einheit  der  Geschwindigkeit  Man  kann  also  ent^^eder  über  die 
Masse  oder  über  die  Arbeit  noch  eine  Bestimmung  treffen. 

Nun  ist  eine  Masse  sehr  leicht  aufzubewahren  und  in  ihrem  Ver- 
hältnis zu  anderen  Massen  zu  messen,  wie  wir  alsbald  sehen  werden. 
Dagegen  ist  die  Aufbewalirung  und  Messung  einer  bestimmten  Arbeits- 
grösse  viel  schwieriger.  Man  hat  sich  also  dahin  entschieden,  eine  Masse 
wUlküriich  festzusetzen.  Hierzu  dient  ein  in  Paris  aufbewahrtes  Stück 
Platin,  weiches  vermöge  der  Eigenschaften  seines  Materials  und  der 
Sorgfalt  der  Aufbewahrung  eine  möglichst  grosse  Sicherheit  gegen  Ver- 
änderungen gewährt.  Auch  ist  wie  bei  der  Längeneinheit  durch  die 
Herstellung  zahlreicher  genauer  Kopien  aus  gleichem  Material  Sicherheit 
gegen  zufälligen  Verlust  der  Einheit  erreicht  worden. 

Als  Einheit  der  Masse  dient  nicht  dies  Stück  selbst,  dessen  Masse 
ein  Kilogramm  genannt  wird,  sondern  der  tausendste  Teil  dieser 
Masse,  welcher  ein  Gramm,  abgekürzt  g,  heisst.  Diese  Masse  ist  sein* 
nahe  gleich  der  von  einem  Kubikcentimeter  Wasser  bei  4"C. 

In  der  Gleichung  A=rkmc*  ist  noch  über  den  Faktor  k  eine 
Bestimmung  zu  treffen.  Aus  Giünden,  die  sich  hier  der  Erörterung  ent- 
ziehen, hat  man  diesen  Faktor  gleich  Vs  gesetzt,  so  dass  die  Gleichung 
lautet  A=  Vs™c*. 

Hierdurch  ist  zunächst  die  Einheit  der  Bewegungsenergie  festgesetzt. 
Bewegt  sich  ein  Gramm  mit  der  Geschwindigkeit  von  einem  Centimeter  in 
der  Sekunde  (abgekürzt  cm/sek),  so  beträgt  die  Energie  7^  •  1 .  1*  ==  ^j. 
Die  Einheit  der  Bewegungsenergie  ist  also  doppelt  so  gross,  wie  dieser 
Betrag.  Vermöge  der  Gleichung  A=  ^/^mc*  ist  auch  die  Einheit  der 
Arbeit  gleicli  dem  Doppelten  der  Arbeit,  die  aus  der  Bewegungsenergie 
von  einem  Gramm,  das  die  Geschwindigkeit  1  cm/sek  hat,  gewonnen 
werden  kann.     Diese  Einheit  heisst  ein  Erg. 
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Messen  wir  sowohl  die  Arbeit,  wie  die  Bewegungsenergie  in  den 
eben  festgesetzten  Einheiten^  so  lehrt  die  Erfahrung,  dass  bei  der  Um- 
wandlung von  Arbeit  in  Bewegungsenergie  und  umgekehrt  ebensoviel  von 
der  einen  verschwindet,  wieviel  von  der  anderen  entsteht,  und  dass  so- 
mit die  Summe  beider  konstant  ist.  Für  diese  beiden  Energie- 
formen zusammen  gilt  also  auch  ein  Erhaltungsgesetz. 

Qewicht  und  Masse.  Nachdem  die  Einheit  der  Arbeit  festgestellt 
worden  ist,  können  die  Faktoren,  aus  denen  sie  besteht,  bestimmt  werden. 
Sie  ist  für  den  Vorgang,  dass  ein  schwerer  Körper  in  ..der  Richtung 
der  Faliünie  bewegt  wird,  als  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  und  dem 
Wege  definiert  worden.  Nun  ist  nicht  nur  in  diesem  Falle  Arbeit  zu 
leisten,  sondern  noA  in  vielen  anderen  Fällen.  Diese  stimmen  darin 
überein,  dass  als  der  eine  Faktor  der  Arbeit  eine  Strecke  oder  ein  Weg 
auftritt,  über  den  der  betrachtete  Körper  bewegt  werden  soll.  Der 
andere  Faktor  erhält  allgemein  den  Namen  Kraft.  Eine  Kraft  liegt  also 
dort  vor,  wo  die  Änderung  der  I^ge  eines  Körpera  nicht  ohne  Arbeits- 
leistung bewirkt  werden  kann.  .  * 

Da  die  Einheit  der  Arbeit  eben  festgestellt  worden  ist,  und  die 
Einheit  des  Weges  als  eineivxMn|e-  durch  das  Centimeter  gegeben  ist, 
so  bestellt , keine  Freiheit  mehr  in  der  Wahl  der  Krafteinheit;  diese  ist 
vi^n^far  die  Kraft,  welche  über  die  Strecke  Eins  die  Arbeit  Eins  oder 
ettWErg  l^Jl^^k^ 

Mittels- 'ilBaeer  Definition  können  wir  alsbald  berechnen,  welchen 
Wert  die  Schwerkraft  hat.  Sie  ist,  wie  erwähnt,  mit  dem  Orte  ver- 
änderlich; unter  mittlerer  Breite  hat  sie  den  Betrag,  dass  ein  Gramm, 
wenn  es  über  ein  Centimeter  fallt,  die  Geschwihdigkeit  44*26  cm/sek 
annimmt.  Nennt  man  j  das  Gewidit  von  einem  Gr^flfim,  so  ist  die 
bei  der  Bewegufig^  durch  1  cm  geleistete  Arbeit  gleich  j  X  1  und  diese 
muss  gleich  der  entstandenen  Bewegungsenergie  sein,  nämlich  j  = 
Vs  X  1  X  44.3«  =  980.  Die  Kraft  der  Schwere  beträgt  980,  sie  ist 
also  fast  tausendmal  so  gross,  wie  die  Krafteinheit. 

Zwischen  der  Schwerkraft  und  der  Masse  der  Körper  besteht  eine 
sehr  merkwürdige  Beziehung,  die  experimentell  in  der  bekannten  That- 
sache  zum  Ausdruck  kommt,  dass  alle  Körper,  grosse  oder  kleine,  gleich 
sehneil  fallen.  Dies  ist  zwar  auch  nur  ein  Grenzgesetz,  da  es  nur  gilt, 
wenn  der  Widerstand  der  Luft  ausgeschlossen  ist;  doch  lässt  sich  diese 
Bedingung  experimentell  mit  sehr  grosser  Annäherung  erfüllen. 

Nun  haben  wir  gesehen,  dass  das  Quadrat  der  Geschwindigkeit,  die 
ein  Köi-per  durch  eine  bestimmte  Arbeit  annimmt,  der  bewegten  Masse 
umgekehrt  proportional  ist  (S.  24).  Nehmen  also  zwöi  verschiedene 
Massen,  wie  das  beim  freien  FaU  geschieht,  über  gleiche  Strecken  fallend 
gleiche  Geschwindigkeiten  an,  so  kann  dies  nur  geschehen,  wenn  sich 
die  Arberten  verhalten,  wie  die  Massen.  Und  da  die  Strecken  in 
beiden  Fällen  gleich  sind,  so  folgt,  dass  sich  die  Kräfte  wie  die  Massen 
verhalten  müssen.    Die  Kräfte  nennen  wir  in  diesem  Falle  die  Gewichte; 
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bei    schweren    Körpern    verbalten    sich    daher    die   Gewichte 
wie  die  Massen. 

In  Formeln  haben  wir  folgendes.  Die  beiden  Massen  seien  m,  und  m^  ; 
indem  sie  durch  die  gleidien  Strecken  s  fallen,  nehmen  sie  erfahrungs- 
gemSss  die  gleichen  Geschwindigkeiten  c  an.  Die  Arbeiten,  welche  sieh 
in  beiden  Fällen  in  Bewegungsenergie  verwandehi,  betragen,  wenn  w, 
und  w,  die  Gewichte  der  beiden  Körper  sind,  w^  s  und  w^s;  ihnen 
sind  die  entsprechenden  Bewegungsenergien  */jm,  c*  und  V«™jC*  gleich. 
Aus  den  beiden  Gleichungen  w^  s=  ^/^  m,  c*  und  WgS  =  */«  ^^o^  folgt 
durch  Division  w, /m^  =w, /m,  oder  w, /w,  =mj/mj,  der  eben  aus- 
gesprochene Satz. 

Man  darf  dies  Ergebnis  nicht  ftbr  ^selbstverständlidi^  halten;  es 
ist  dies  so  wenig,  dass  es  noch  nicht  einmal  verständlich  ist,  d.  h.  dass 
noch  nicht  eingesehen  ist,  womit  diese  merkwürdige  Proportionalität  sonst 
zusammenhängt  Es  handelt  sich  um  ein  konstantes  Verhältnis  zwischen 
zwei  ganz  verschiedenartigen  Grössen.  Die  Massen  haben  mit  den  Ge- 
wichten unmittelbar  nichts  zu  thun,  denn  sie  sind  ja  nur  das  Mass 
itlr  die  Bewegungsenergie,  die  ein  Körper  bei  bestimmter  Geschwindig- 
keit enthält  (S.  24).  Die  Gewidite  sind  dagegen  die  Kräfte,  vermöge 
deren  die  Körper  sich  der  Erde  zu  näliem  bestrebt  sind,  und  welche  in 
der  allgemeinen  Gra\'itation  zum  Ausdruck  kommen. 

Die  Wage.  Wegen  der  allgemeinen  l^oportionalität  zwischen 
blassen  und  Gewichten  können  wir  die  einen  durch  die  anderen  messen. 
Wählen  wir  die  Gewichtseinheit  so,  dass  sie  gleich  dem  Gewicht  ist, 
welches  die  Masseneinheit  hat,  so  giebt  eine  Messung  des  Gewichtes  un- 
mittelbar den  Zahlen  wert  der  Masse.  Dies  geschieht,  wenn  wir  das 
(«ewicht  von  einem  Gramm  als  Gewichtseinheit  annehmen,  wie  das  all- 
gemein geschieht. 

Ausser  dem  Gramm  kommen  noch  dessen  Vielfache  und  Teile  vor. 
Von  diesen  sind  das  Kilogramm  gleich  1000  oder  10*  g  und  das  Milli- 
gramm oder  10""^g  am  meisten  in  Gebrauch.  Die  anderen  Grössen 
(Dekagramm  =  10  g,  Hektogramm  =  100  g,  Decigramm  =  0-1  g, 
Centigramm  =  001  g)  werden  nur  selten  angewendet  und  sollten  im 
wissenschaftliclien  Gebrauche  überhaupt  nicht  vorkommen. 

Für  den  Chemiker  hat  nun  weder  die  Frage,  wieviel  Bewegungs- 
energie sein  Objekt  bei  bestimmter  Geschwindigkeit  aufnimmt  (die  Masse^ 
noch  auch  die  Frage,  welche  Kraft  es  auf  seine  Unterlage  ausübt  (das 
Gewicht),  ein  hervorragendes  Interesse.  Es  ist  daher  einer  Erklärung 
bedürftig,  aus  welchem  Grunde  die  Wage  mit  Recht  als  das  wichtigste 
Instrument  der  wissenschaftlichen  Chemie  bezeichnet  wird. 

Wenn  wir  Stoffe  zu  chemischen  Zwecken,  z.  B.  Kohle  oder  Nah- 
rungsmittel kaufen,  was  ja  nach  dem  Gewicht  geschieht,  so  hat  gleidi- 
falls  weder  die  Masse,  noch  das  Gewicht  dieser  Dinge  für  'uns  hegend 
ein  unmittelbares  Interesse.  Der  entscheidende  Punkt  ist,  dass  die 
chemischen    Werte,    der  Nahrungswert,  oder  die  durch  Verbrennung 
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zu  gewinnende  Wärme  der  Masse  und  dem  Gewicht  gleichfalls 
proportional  sind.  In  der  Masse  und  dem  Gewicht  haben  wir  also 
ein  Mass  für  den  Betrag  der  chemischen  Wirkungen,  die  die  Körper  zu 
leisten  vermögen,  und  wir  bestimmen  das  Gewicht,  wenn  wir  die  chemi- 
schen Wirkungsbeträge  erfahren  wollen. 

Wie  sich  dies  im  einzelnen  gestaltet,  wird  später  zu  erörtern  sein. 

*  Die  Wage  des  Chemikers,  flg.  5,  ist  ein  zweiarmiger  gleicharmiger 
Hebel.  Die  Wägung  besteht  darin,  dass  man  den  zu  wägenden  Körper  auf 
eoi  Ende  des  Hebels  wirken  lässt,  und  an  dem  anderen  Ende  verschiedene 
bekannte  Gewichte  sich  bethätigen  lässt,    bis   Gleichgewicht  eingetreten 


Fig.  5. 

ist,  d.  h.  der  Hebel  sich  weder  im  einen,  noch  im  anderen  Sinne  dreht. 
Dann  sind  die  beiden  Gewichte  gleich,  und  aus  dem  Betrage  der  be- 
kannten aufgelegten  Gewichte  ergiebt  sich  das  unbekannte  Gewicht  des 
Körpers. 

*  Die  im  täglichen  Leben  gebrauchten  Wagen  unterscheiden  sich 
von  denen,  die  för  wissenschaftliche  Zwecke  dienen,  wesentlich  nur  durdi 
die  Empfindlichkeit.  Während  eine  gewöhnliche  Kilogramm  wage 
einen  Unterechied  von  einem  Gramm  noch  erkennen  lassen  wird,  einen 
solchen  von  einem  Zehntelgramm  aber  nicht  mehr,  gestatten  die  besten 
wissenschaftlichen  Wagen  noch  bei  einer  Belastung  von  einem  Kilogramm 
den  hundertsten  Teil  von  einem  Milligramm,  also  0-00001  g  zu  unter- 
scheiden. Erstere  haben  also  eine  Fehlergrenze  von  0001,  letztere  eine 
von  O-OOÖOOOOI.  In  demselben  Verhältnis  genauer  gestatten  daher  die 
letzteren  die  Ermittelung  der  Gerichts-  und  Massenverhältnisse. 

*  Diese  Steigerung  der  Empfindlichkeit  der  Wage  wird  dadurch  be- 
wirkt, dass  die  Bewegungshindemisse,  die  in  der  Reibung  liegen,  mög- 
lichst klein  gemacht  werden.  Die  Drehungsadise  des  Wagebalkens  wird 
durch  eine  scharfe  Schneide   gebildet,   die  aus  hartem  Stahl  oder  Achat 
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hergestellt  ist,  und  auf  einer  ebenen  Unterlage  von  hartem  Stein  ruht. 
Ebenso  sind  die  Achsen,  an  denen  die  Schalen  zur  Aufiaahme  der  Gewichte 
und  des  zu  wägenden  Körpers  hängen,  durch  Schneiden  gebildet,  die 
auf  Ebenen  ruhen.  Die  drei  Schneiden  müssen  einander  parallel  sein 
und  in  der  gleichen  Ebene  liegen. 

*  Damit  die  Schneiden  sich  nicht  zu  schnell  abnutzen,  dfirfen  sie  nnr 
während  der  Zeit,  dass  die  Wage  benutzt  wird,  auf  der  Unterlage  ruhen. 
Es  ist  daher  an  jeder  guten  Wage  eine  Vorrichtung,  um  sie  zu  ^azre- 
tieren".  Diese  ist  so  eingerichtet,  dass  durch  die  Drehung  eines  Knopfes 
oder  einer  Kurbel  erst  die  Schalen  von  den  Endschneiden,  und  dann 
der  Wagebalken  von  seiner  Unterlage  abgehoben  wird.  Die  Gewichte 
u.  s.  w.  werden  auf  die  Schalen  gebracht,  während  sich  die  Wage  in 
diesem  Zustande  befindet;  indem  man  dann  langsam  die  Wage  „auslöst^, 
kann  man  sehen,  nach  welcher  Richtung  sich  die  Wage  dreht,  und  ob 
die  Gewichte  also  zu  vermehren  oder  zu  vermindern  sind. 

*  Da  eine  mittelgute  chemische  Wage  noch  Beträge  bis  0*0001  g 
angiebt,  so  mOsste  man  Gewidite  von  entsprechender  Kleinheit  haben, 
um  die  Wägungeu  zu  vollenden.  Diese  sind  sehr  unbequem  zu  hand> 
haben,  und  deshalb  ist  an  den  chemischen  Wagen  eine  andere  Einrichtung 
zur  Bestimmung  der  kleinsten  Gewichtsbeträge  angebracht  Der  Wage- 
balken ist  von  der  mittleren  bis  zu  einer  Endschneide  in  zehn  Teile 
geteilt,  und  es  ist  eine  Vorrichtung  vorhanden,  um  ein  Gewiclit  von 
00 1  g,  das  die  Gestalt  und  den  Namen  eines  Reiters  hat,  an  beliebigen 
Stellen  auf  den  Balken  zu  setzen.  Nach  dem  Hebelgesetz  wirkt  das 
Gewicht  in  demselben  Verhältnis  geringer,  als  es  näher  an  der  Drehachse 
angebracht  ist.  Setzt  man  also  den  Reiter  beispielsweise  um  ^/^^  der 
Balkenlänge  von  der  Achse  entfernt  auf,  so  wirkt  er  wie  ein  Gewicht  von 
0*003  g,  und  jedes  Zehntel  des   Balkens  entspricht  einem  Milligramm. 

*  Man  brauclit  demgeroäss  bei  einer  Wägung  das  Gewicht  des  Körpers 
mit  Gewichten  nur  bis  auf  0-01  g  auszugleiciien  und  versdiiebt  dann 
den  Reiter,  bis  vollständiges  Gleichgewicht  eingetreten  ist.  Die  Zehntel 
und  Hundertstel  Balkenlänge  ergeben  dann  die  Milligramme  und  deren 
Zehntel,  die  den  Gewichten  zuzurechnen  sind. 

*  Die  Herstellung  des  Gleichgewichts  beobachtet  man  an  einem  mit 
dem  Wagebalken  verbundenen  Zeiger,  der  sich  vor  einer  Teilung  bewegt 
Da  eine  gute  Wage  nicht  stehen  bleibt,  sondern  sehr  lange  nach 
Art  eines  Pendels  hin-  und  herschwingt,  so  beobachtet  man  die  äussersten 
I^gen  des  Zeigere,  oder  die  „Ausschläge",  und  nimmt  von  Urnen  den 
Mittelwert. 

*  Für  die  Vollendung  der  Wägung  ist  es  nicht  zweckmässig,  die 
letzte  Ausgleichung  durch  Verschiebung  des  Reiters  vorzunehmen,  wie 
es  eben  der  Deutlichkeit  wegen  angenommen  wurde.  Alan  bedient  sich 
vielmehr  der  Thatsache,  dass  die  Ändenangen  der  Mittellage  den  Über- 
gewichten proportional  sind.  Hat  man  die  Änderung  der  Mittellage  ein 
ftir    allemal    bestimmt,    welche   mit  der  Änderung  des  Gewichts  um  ein 
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Milligrainm  verbunden  ist^  so  braucht  man  nur  den  Reiter  auf  das 
nächste  volle  Zehntel  zu  setzen^  um  aus  der  Abweichung  der  nun  beob- 
achteten Mittellage  von  der  der  unbelasteten  Wage  oder  der  NulUage  die 
Bruchteile  des  Milligramms  berechnen  zu  können^  welche  die  Wage  völlig 
ins  Gleichgewicht  setzen  würden. 

Dichte  und  Ränmliohkeit.  Die  eben  betrachteten  Hilfsmittel  zur 
Definition  und  Messung  der  Massen  und  Gewichte  bilden  die  Grundlage 
ftii'  die  Bestimmung  einer  wichtigen  Eigenschaft,  die  allen  Stoffen  zu- 
kommt^ und  die  vermöge  der  grossen  Verschiedenheit ,  die  ihre  Werte 
von  Stoff  zu  Stoff  zeigen,  zu  deren  Unterscheidung  und  Kennzeichnung 
in  ausgedehntester  Weise  benutzt  wird.  Es  ist  dies  die  Dichte  und 
die  Räumlichkeit 

Bei  der  Begriffsbestimmung  der  ^Stoffe"  ist  ausdrücklich  davon  ab- 
gesehen worden,  ihre  Masse  in  Betracht  zu  ziehen  (S.  6),  das  gleiche 
gilt  für  den  Raum^  den  ein  gegebenes  Stück  eines  Stoffes  einnimmt. 
Da  diese  beiden  Grössen  aber  sich  gleichzeitig  und  in  gleichem  Masse 
ändern,  so  ist  ihr  Verhältnis  eine  bestimmte  Eigenschaft  der  Stoffe,  die 
nach  dem  allgemeinen  Gesetz  für  einen  gegebenen  Stoff  unter  gegebenen 
Bedingungen  immer  denselben  Wert  haben  muss. 

Bezeichnet  man  die  Masse  einer  bestimmten  Stoflprobe  mit  m  und 
den  Raum,  den  sie  einnimmt,  oder  das  Volum  mit  v,  so  kann  man  die 
beiden  Ausdrücke  m/v  und  v/m  bilden.  Den  ersten,  die  Masse  in  der 
Volumeinheit,  nennt  man  die  Dichte 'oder  das  spezifische  Gewicht,  den 
zweiten,  das  Volum  der  Masseneinheit,  nennt  man  das  spezifische  Volum ; 
wir  wollen  es  die  Räumlichkeit  nennen. 

Über  die  Einheiten,  in  denen  diese  Grössen  gemessen  werden,  ist 
bereits  verfügt  worden;  die  Einheit  der  Masse  ist  das  Gramm  und  die 
des  Volums  ist  das  Eubikcentimeter.  Da  die  Masse  durcli  dieselbe  Zahl, 
wie  das  Gewicht  ausgedrückt  wird,  so  ist  die  Dichte  gleich  dem  Gewichte 
des  Körpers  in  Grammen,  dividiert  durch  sein  Volum  in  Knbikcentimetem; 
daher  stammt  die  Bezeichnung  spezifisches  Gewicht.  Die  Räumlichkeit  hat  den 
redproken  Wert.  Nennt  man  die  Dichte  d  und  die  Räumlichkeit  r,  so 
besteht  die  Beziehung  d=l/r  und  r=l/d. 

Gewöhnlidi  wird  von  diesen  beiden  Ausdrücken  die  Dichte  bevor- 
zugt, da  wir  bei  der  Betrachtung  eines  Körpers  zuerst  seinen  Raum 
mit  dem  Auge  schätzen,  und  erst  wenn  wir  ihn  in  die  Hand  nehmen, 
zu  einer  Schätzung  seines  Gewichtes  gelangen;  man  bezieht  daher  un- 
willkürlich das  Gewicht  auf  das  Volum  und  nicht  das  Volum  auf  das 
Gewicht  Für  wissenschaftliche  Zwecke  wendet  man  besser  die  umge- 
kehrte Beziehung  an.  Denn  die  Masse  ist  eine  unveränderliche  Grösse 
an  einem  Körper,  während  das  Volum  von  Druck  und  Temperatur  ab- 
hängt; es  ist  aber  rationeller,  die  veränderliche  Grösse  auf  die  unveränder- 
lidie  zu  beziehen,  als  umgekehrt 

Entsprechend  dem  allgemein  eingebürgerten  Gebrauche  sollen  indessen 
auch  in  diesem  Buche  die  Dichten  in   erster  Linie  angegeben   werden. 
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Die  Messung  der  Dichte  und  der  Baamliöhkeit.  Zur  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwischen  Raum  und  Masse  ist  <He  Messung' 
beider  Grössen  an  dem  vorgelegten  Körper  erforderlich.  Die  Masse  wird 
durch  eine  Wägung  (S.  26)  bestimmt;  die  Bestimmung  des  Raumes  ge- 
staltet sich  verschieden,  je  nach  der  Formart  des  Körpers.  Am  leichtesten 
ist  die  Messung  bei  Flüssigkeiten. 

Das  unmittelbai-ste  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  ein  Gefäss 
von  bekanntem  Rauminhalt  mit  der  Flüssigkeit  anfüllt,  und  ihr  Gewicht 
bestimmt  Solche  Gefasse  kann  man  je  nadi  der  angestrebten  Genauig- 
keit in  verschiedener  Art  herstellen.  Ein  sehr  geschwindes  und  bequemes 
Verfahren  besteht  in  der  Anwendung  eines  Gefässes  von  der  in  Fig.  6  dar- 
gestellten Form,  welches  den  Namen  Pipette  führt.  Es  bestellt  wesentlich 
aus  einer  schmalen  Röhre  mit  einer  mittleren  Erweiterung,  und  wird  gefüllt, 
indem  man  das  eine  Ende  in  die  Flüssigkeit  senkt,  und  an  dem  anderen 
Ende  saugt.  Am  oberen  Rohre  befindet  sich  eine  ringförmige  Marke,  durch 
welche  ein  bestimmter  Inhalt  abgegrenzt  wird,  der  gewöhnlidi  eine  runde 
Zahl  von   Kubikcentiraetern   beträgt.     Beim  Füllen  wird  etwas   zu  viel 

Flüssigkeit  aufgesaugt,  und  man 
lässt  dann,  indem  man  das  obere 
Ende  der  Pipette  mit  dem  Finger 
zuliält,  den  Überschuss  vorsichtig 
ablaufen,  bis  die  Flüssigkeit  an  der 
Marke  steht.  Die  gefüllte  Pipette 
Fig.  (>.  wird  in  horizontaler  Lage  auf  die 

Wage  gebracht,  wo  sie  auf  einem 
aus  Draht  gebogenen  Träger  niht,  Fig.  6.  Hat  man  vorher  die  leere 
Pipette  nebst  ihrem  Träger  ins  Gleichgewicht  gebradit,  so  giebt  die  Ge- 
wichtszulage unmittelbar  das  Gewicht  der  Rüssigkeit 

Am  einfachsten  wird  die  Bestimmung,  wenn  man  eine  Pipette  an- 
wendet, welche  gerade  1  ccm  Inhalt  hat,  und  sich  ein  Gewicht  herstellt, 
welches  die  leere  Pipette  nebst  ihrem  Träger  im  Gleichgewicht  hält.  Ein 
solches  Gewicht  nennt  man  entsprechend  dem  kaufmännisdien  Gebrauche 
die  Tara.  Dann  ist  das  Zulagegewicht  unmittelbar  gleich  der  Dichte 
der  Flüssigkeit,  da  ja  der  Divisor,  das  Volum,  gleich  Eins  ist.  Eine 
solche  Messung  lässt  sich  mit  einem  Fehler  ausführen,  der  kleiner  als 
0001  ist 

Ein  anderes  Verfahren  beruht  auf  dem  archimedischen  Prinzip,  nach 
welchem  ein  in  eine  Flüssigkeit  versenkter  Körper  einen  Auftrieb  er- 
fahrt, welcher  dem  Gewichte  der  verdrängten  Flüssigkeit  gleich  ist.  Man 
bringt  einen  aus  Glas  hergestellten,  allseitig  geschlossenen  Senkkörper,  der 
an  einem  Haare  oder  feinen  Platindraht  hängt,  an  der  Wage  ins  Gleidi- 
gewicht,  senkt  ihn  dann  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  und  be- 
stimmt die  Verminderung  seines  Gewichtes  oder  den  Auftrieb.  Das  Volum 
des  Senkkörpei-s  bestimmt  man,  indem  man  denselben  Versuch  in  Wasser 
macht;  der  Auftrieb  in  Grammen  ist  gleich  dem  Volum  in  Gubikcentimetem 
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Fig.  7. 


(S.  24).  Iflt  dieser  Vei*sueh  nicht  bei  4**  ange8tenl^>t£^U&i&»irf  man  den 
Tabellen  über  die  Ausdehnung  des  Wassers  das  Gewicht  von  1  ccm  bd 
der  Yersuchstemperatur  und  dividiert  damit  das  des  gefundenen  Auftriebs. 

Auch  hier  ist  es  am  bequemsten,  einen  Senkkörper  herzustellen^ 
dessen  Kaum  genau  gleich  ein  (oder  gleich  10)  ccm  ist  Der  Gewichts- 
verlust ergiebt  dann  (bei  10  ccm  nach  Yersdiiebung 
des  Kommas  um  eine  Stelle  nach  links)  unmittelbar 
die  Dichte  der  Flüssigkeit 

Endlich  bedient  man  sich  zur  schnellen  Bestim- 
mung der  Dichte  der  Aräometer  oder  Senkspindeln. 
Eine  solclie  besteht  (flg.  7)  aus  einem  gläsernen 
Schwimmer,  welchef  oben  in  ein  schmales  ßohr  aus- 
läuft, innerhalb  dessen  sich  eine  Skala  befindet.  Die 
Spindel  ist  so  eingerichtet,  dass  sie  in  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  aufrecht  schwimmt.  Da  ein 
schwimmender  Körper  so  weit  einsinkt^  bis  das  Ge- 
wicht der  verdrängten  Flüssigkeit  seinem  eigenen  Ge- 
wichte gleich  ist,  so  ist  die  Einstellung  je  nach  der 
Dichte  der  Flüssigkeit  verschieden,  und  man  liest  die 
Skala  dort  ab,  wo  die  Spindel  durch  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  tritt  Die  Skala  ist  gewöhnlich  so 
eingeteilt,  dass  sie  unmittelbar  Dichten  abzulesen  ge- 
stattet Doch  sind  auch  Skalen  anderer  Art  in  Gebrauch,  welche  je  nach 
ihren  Erfindern  verschiedene  Namen  haben,  und  deren  Nullpunkt  bei  der 
Dichte  des  Wassers  liegt  Für  wissenschaftliche  Zwecke  haben  sie  keine 
Bedeutung. 

Dichten  fester  Körper  werden  hauptsächlich  nadi  zwei  Methoden 
bestimmt.  Meist  wägt  man  sie  erst  in  der  Luft  und  dann  in  Wasser 
oder  einer  anderen  Flüssigkeit  Die  erste  Wägung  ergiebt  die  Masse, 
die  zweite  den  Gewichtsverlust  oder  Auftrieb,  und  daraus  das  Volum. 
Falls  die  zweite  Wägung  in  Wasser  erfolgt,  so  ist  der  Auftrieb  gldch 
dem  Volum  (unter  Berücksichtigung  des  Einflusses  der  Temperatur,  s.  o.). 
Muss  man,  wie  bei  wasserlöslichen  Stoffen,  sich  einer  anderen 
Flüssigkeit  bedienen,  so  muss  deren  Dichte  nach  einer  der 
eben  beschriebenen  Methoden  bestimmt  werden,  und  mit 
dem  erhaltenen  Werte  muss  der  Auftrieb  dividiert  werden. 
Denn  das  Volum  der  Flüssigkeit  ist  gleich  ihrem  Gewicht, 
dividiert  durch  ihre  Dichte  (S.  29). 

*  Bei  der  Ausführung  solcher  Vereuche  ist  oft  Rücksicht 
darauf  zu  nehmen,  dass  die  zu  untersuchenden  Körper 
nicht  in  grossen  Stücken  vorliegen,  sondern  als  Kömer  oder 
kleine  Stückchen.  Man  wägt  sie  daher  unter  Wasser  in 
einem  offenen  Gefässe  aus  Glas  oder  Platin,  wie  Fig.  8  andeutet  Vor- 
her ist  natürlich  das  Gewicht  des  Gefässes  unter  gleichen  Umständen,, 
nämlich  in  der  Flüssigkeit  untergetaucht,  zu  bestimmen. 


Fig.  8. 
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Ein  anderes  Verfahren  ^  das  namentlich  bei  kleinen  Mengen  An- 
wendung findet,  besteht  darin,  dass  man  durch  Vermischen  zweier  ge- 
eigneter Flüssigkeiten,  von  denen  eine  dichter,  die  andere  weniger  dicht 
ist,  als  der  zu  untersuchende  feste  Körper,  sich  eine  Flüssigkeit  herstellt, 
deren  Dichte  gleich  der  des  Körpers  ist  Man  erkennt  dies  daran,  dass 
der  Körper  in  der  Flüssigkeit  schwebt,  ohne  zu  steigen  oder  zu  sinken. 
Der  Versuch  wird  angestellt,  indem  man  den  Körper  erst  in  eine  kleine 
Menge  der  leichteren  Flüssigkeit  bringt,  in  der  er  zu  Boden  sinkt  Dann 
wird  von  der  anderen  Flüssigkeit  vorsichtig  so  lange  zugefügt,  bis  das 
Schweben  eintritt  Meist  wird  man  etwas  zu  viel  von  der  zweiten 
Flüssigkeit  zugesetzt  haben;  der  Fehler  lässt  sich  aber  leicht  durch  etwas 
von  der  leichteren  Flüssigkeit  verbessern. 

Ist  das  Schweben  en*eicht,  so  bestimmt  man  die  Dichte  des  Ge- 
misches nach  einer  der  S.  30  u.  31  angegebenen  Methoden. 

*Als  schwere  Flüssigkeit  benutzt  man  Methylenjodid  oder  Acetylen- 
tetrabromid,  als  leichte  Benzol  oder  Toluol.  Diese  Flüssigkeiten  sind  im 
Handel  zu  haben. 

Über  die  Bestimmung  der  Dichte  der  Gase  wird  später  das  Nötige 
mitgeteilt  werden. 

EinfluBB  des  Druckes  und  der  Temperatur  auf  die  Dichte. 
Es  ist  bereits  en^ähnt  worden,  dass  zwar  die  Masse  eines  Körpers  durdi 
keinen  Vorgang  eme  Änderung  erleiden  kann,  dass  aber  das  Volum  so- 
wohl von  der  Temperatur  wie  von  dem  Drucke  abhängig  ist  Die 
Dichte  eines  Stoffes  wird  also  mit  diesen  beiden  Umständen  gleichfalls 
veränderlich  sein,  und  um  eine  bestimmte  Angabe  zu  machen,  muss 
man  beide  Werte  gleichzeitig  angeben. 

Nun  ist  der  Einfluss  des  Druckes  im  allgemeinen  sehr  klein.  Flüssige 
Stoffe  verringern  den  Kaum,  den  sie  einnehmen,  nur  um  einige  Hundert- 
tausendstel ihres  Betrages,  wenn  man  den  Dinick  um  eine  Atmosphäre 
ändert,  und  bei  festen  Köi-pern  ist  dieser  Einfluss  meist  noch  geringer. 
Es  ist  daher  nur  bei  sehr  genauen  Untersuchungen  nötig,  auf  diese 
Veränderlichkeit  Rücksicht  zu  nehmen. 

Viel  grösser  ist  dagegen  der  Einfluss  der  Temperatur.  Das  Volumen 
eines  gegebenen  Körpers  wird  (mit  wenigen  Ausnahmen)  durch  Erhöhunp: 
der  Temperatur  vergrössert  Der  Betrag  dieser  Vergrösserung  ist  bei  den 
verschiedenen  Stoffen  sehr  verschieden,  und  wieder  bei  den  Flüssigkeiten 
im  allgemeinen  grösser,  als  bei  den  festen  Körpern.  Als  ungefähre 
Schätzung  kann  man  annehmen,  dass  sich  die  Flüssigkeiten  für  jeden 
Grad  um  rund  ein  Tausendstel  ihres  Raumes  ausdehnen.  Dies  ist  in- 
dessen nur  eine  ganz  rohe  Annälierung,  da  dieser  Betrag  nicht  nur  von 
Flüssigkeit  zu  Flüssigkeit  verschieden  ist,  sondern  auch  mit  der  Tempe- 
ratur selbst  wechselt  Je  höher  die  Temperatur  ist,  um  so  mehr  be- 
trägt die  verhältnismässige  Zunahme  des  Volums   mit  der  Temperatur. 

Bei  genauen  Dichteangaben  m  Bezug  auf  Flüssigkeiten  ist  also 
die  Angabe   der  Temperatur  nötig.     Annähernde  Angaben,    wie  sie  in 
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diesem  Buche  vielfach  gemacht  werden  sollen,  beziehen  sich  auf  Zimmer- 
temperator,  etwa  18®. 

Die  anderen  Energieformen.  Es  ist  von  den  Betrachtungen 
über  vollkommene  und  unvollkommene  Maschinen  (S.  22)  noch  die  Frage 
übrig  geblieben y  was  aus  der  Arbeit  wird,  welche  bei  unvollkommenen 
Masdiinen  verschwindet.  Um  hierauf  eine  Antwort  zu  finden,  machen 
wir  eine  Maschine  möglichst  unvollkommen,  um  die  von  dieser  Be- 
sdiaffenheit  herrührende  Wirkung  so  deutlich  als  möglich  zu  machen. 
Wir  vermehren  mit  anderen  Worten  die  Reibung  so  sehr,  dass  die 
Maschine  fast  die  ganze  hineingebrachte  Arbeit  in  sich  verbraucht  und 
nur  wenig  nach  aussen  abgiebt. 

Die  Folge  einer  solchen  Vermehrung  der  Reibung  sieht  man  an 
schlecht  gehaltenen  Achsenlagern  in  Betriebsmaschinen,  Wagen  u.  s.  w. 
Solche  Teile,  welche  starke  Reibung  haben,  erwärmen  sich.  Die  ge- 
nauere Untersuchung  lehrt,  dass  die  Wärmemenge,  welche  in  diesem 
Falle  auftritt,  der  verlorenen  Arbeit  proportional  ist  Da  man  anderer- 
seits aus  Wärme  wieder  Arbeit  gewinnen  kann,  wie  dies  in  Dampf- 
maschinen geschieht,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Wärme  audi  ein  Ding  ist, 
welches  man  aus  Arbeit  gewinnen  und  in  Arbeit  zurückverwandeln 
kann.  Die  Wärme  muss  also  auch  gemäss  der  S.  23  gegebenen  Be- 
stimmung eine  Art  der  Energie  genannt  werden. 

Misst  man  die  Wärme  in  Einheiten,  welche  gleich  der  aus  einem 
Erg  Arbeit  (S.  24)  erhaltenen  Menge  sind,  so  ergiebt  sich,  dass  die  in 
irgend  einer  unvoUkommenen  Maschine  auftretende  Wärmemenge  stets 
gleich  dem  Verlust  an  Arbeit  ist.  Rechnet  man  also  die  Wärme  mit, 
so  ist  die  Gesamtmenge  der  umgewandelten  Energie  gleich  der  in  die 
Maschine  gebrachten  Arbeit,  und  es  gilt  wieder  das  Erhaltungsgesetz. 

Diese  Betrachtung  lässt  sich  erweitem.  Es  giebt  noch  andere 
yormen  der  Energie,  die  aus  Arbeit  entstehen  und  sich  in  sie  verwandeln 
können.  Ein  bekanntes  Beispiel  ist  die  elektrische  Energie,  welche 
mittels  der  Dynamomaschinen  aus  Arbeit  erzeugt  wird  und  wieder  in 
Arbeit  oder  in  Wärme  u.  s.  w.  verwandelt  werden  kann.  Jede  dieser 
Energieformen  lässt  sich  messen,  indem  man  als  Einheit  die  Menge  an- 
nimmt, welche  aus  einem  Erg  Arbeit  entsteht. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  die  chemische  Energie.  Die  Verbren- 
nung ist  (S.  17)  ein  chemischer  Vorgang.  Durch  die  Verbrennung  von 
Kohle  in  den  Dampfmaschinen  wird  bei  weitem  die  meiste  Arbeit  er- 
zeugt, welche  in  der  Technik  gebraucht  wird;  diese  ist  daher  ein  Um- 
wandlungsprodukt der  chemischen  Energie. 

Für  alle  diese  Formen  zusammen  gilt  nun  das  Erhaltungs- 
gesetz. Gehen  in  einem  abgeschlossenen  Gebilde  irgend  welche  Um- 
wandlungen der  Energie  vor  sich,  so  bleibt  die  Gesamtsumme  der  Energie 
zu  jeder  Zeit  unverändert,  indem  für  jede  entstehende  Energiemenge 
gleichzeitig  eine  gleichwertige  Menge  einer  anderen  Energie  verschwindet, 
und  umgekehrt  keine  Energie  verschwindet,  ohne  dass  eine  gleichwertige 
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Menge  irgend  einer  anderen  Form  entsteht  Eine  wesentliche  Voraiis- 
setznng  ist  dabei,  dass  alle  Ener^emengen  in  gleichem  Masse^  z.  B.  in 
Erg,  gemessen  werden. 

*  Die  genauere  Erläuterung  dieses  ausserordentlich  wichtigen  Gesetzes 
wird  im  Laufe  unserer  weiteren  Betrachtungen  durchgeführt  werden. 
Hier  soll  nur  noch  die  Frage  berührt  werden,  wie  es  denn  möglidi  ist^ 
ein  so  weites  und  umfassendes  Gesetz  aufzufinden  und  induktiv  zu  be- 
weisen, d.  h.  mit  hinreichenden  Beispielen  zu  belegen.  Die  Antwort  ist 
eine  geschichtliche. 

*  In  früheren  Jahrhunderten  beschäftigten  sich  zahlreiche,  zum  Teil 
äusserst  geschickte  Mechaniker  mit  der  Lösung  des  Problems  des  Per- 
petuum mobile,  d.  h.  mit  der  Erbauung  einer  Maschine,  welche  sich 
selbst  im  Gange  hält  und  dabei  noch  Arbeit  nach  aussen  abgeben  kann. 
Alle  diese  Bemühungen  sind  erfolglos  geblieben,  und  es  sieht  aus,  als 
wäre  die  Arbeit  aller  dieser  fleissigen  und  scharfsinnigen  Männer  ver- 
geblich gewesen. 

*  Zieht  man  aber  aus  diesem  Misserfolg  den  bestimmten  Schluss, 
dass  ein  Perpetuum  mobile  unmöglich  ist,  dass  es  also  unausführbar  ist, 
Arbeit  ans  nichts  zu  schaffen,  und  dass  die  Maschinen  bestenfalls  nur 
den  Betrag  der  hineingesteckten  Arbeit  wieder  herausgeben,  so  ergiebt 
sich  das  positive  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Arbeit  in  vollkommenen 
Maschinen.  Die  weitere  Frage,  wo  denn  die  in  unvollkommenen  Ma- 
schinen verlorene  Arbeit  bleibt,  hat  zu  der  Erkenntnis  geführt,  dass  die 
Arbeit  sieli  in  andere  Formen  eines  gleidiwertigen  Dinges,  das  Energie 
genannt  wird,  verwandeln  kann,  und  als  endliches  Ergebnis  der  Unmög- 
lichkeit des  Perpetuum  mobile  entwickelt  sich  das  Gesetz  von  der  Er- 
haltung der  Energie^  eines  der  wichtigsten  Gesetze  der  gesamten  Natur- 
wissenschaften. 

*  Ähnliche  Entwickelungen  vergeblicher  Bemühungen  zu  positiven 
Gesetzen  lassen  sich  auch  in  anderen  Teilen  der  Naturwissenschaft  er- 
kennen, und  wir  werden  uns  auch  später  mit  solchen  Fällen  zu  be- 
schäftigen haben. 

Zusammenfassung.  Das  Entstehen  und  Verschwinden  der  Stoffe 
bei  chemischen  Vorgängen  regt  die  Frage  an,  ob  diese  Änderungen 
irgend  welchen  Gesetzen  folgen,  und  es  ergiebt  sich  als  eine  allgemeine 
und  ausnahmelose  Erfahrung,  dass  das  gesamte  Gewicht  der  an  irgend 
welchen  chemischen  Vorgängen  teilnehmenden  Stoffe  unverändert  bleibt. 
Soviel  als  die  verschwindenden  Stoffe  zusammen  gewogen  haben,  wiegen 
auch  die  neu  entstandenen  Stoffe  insgesamt. 

Es  gilt  also  für  alle  chemischen  Vorgänge  (und  für  aUe  bekannten 
anderen  Vorgänge  gleichfalls)  das  (iesetz  von  der  Erhaltung  des 
Gewichtes. 

Dem  Gewichte  eines  gegebenen  Körpers  ist  seine  Masse  proportional, 
und  zwar  ist  bei  allen  Körpern,  unabhängig  von  ihrer  sonstigen  Be- 
schaffenheit,   das   Verhältnis    zwischen    Masse    und    (icwicht    an    einem 
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gegebenen  Orte  ganz  konstant.  Folglich  gUt  auch  für  alle  Vorgänge, 
emschliesslich  der  chemischen,  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Masse. 

Die  beiden  Grössen  Gewicht  und  Masse  stehen  miteinander  in  keiner 
unmittelbaren  Beziehung ,  und  das  Gesetz  ihrer  Proportionalität  ist  ein 
reines  Erfahrungsgesetz. 

Eine  mittelbare  Beziehung  ergiebt  sich  zi;\ischen  Masse  und  Gewicht 
mit  Hilfe  des  Begriffes  der  Arbeit.  Bezeichnet  man  mit  diesem  Namen 
das  Produkt  aus  einer  Kraft  in  den  Weg,  über  welchen  sie  sich  be- 
thätigt  hat,  so  kann  man  für  die  einfachen  ^ Maschinen^  das  Gesetz 
aussprechen,  dass  im  idealen  Grenzfall  durch  solche  Maschinen  die  Arbeit 
weder  vermehrt  noch  vermindert  werden  kann.  Es  besteht  also  bei 
diesen  ein  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Arbeit 

In  besonderen  Fällen  sieht  man  Arbeit  scheinbar  verschwinden. 
Dann  lässt  sich  immer  nachweisen,  dass  gleichzeitig  etwas  anderes  ent- 
standen ist,  was  der  verschwundenen  Arbeit  proportional  ist,  und  was 
man  wieder  in  Arbeit  umwandeln  kann.  Bezeichnet  man  alle  solche 
Dinge,  die  sich  aus  Arbeit  bilden  und  in  sie  verwandeln  können,  mit 
dem  Namen  Energie  und  misst  die  verschiedenen  Arten  der  Energie 
in  Einheiten,  die  sich  aus  der  Umwandlung  einer  bestimmten,  als  Ein- 
heit angenommenen  Arbeitsmenge  ergeben,  so  gilt  ein  ganz  sdlgemeines 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Es  giebt  versdiiedene  Arten  der  Energie.  Ausser  der  Arbeit  m 
dem  eben  bezeichneten  Sinne  wurde  die  Bewegungsenergie,  die  elek- 
trische, die  chemische  Energie,  die  Wärme  als  solche  Arten  der  Energie 
gekennzeichnet. 

Die  Einheit  der  Energie  heisst  ein  Erg.  Sie  wurde  bestimmt  als 
die  doppelte  Menge  der  Bewegungsenergie,  die  in  einem  Gramm  irgend 
eines  Körpers  enthalten  ist,  wenn  dieser  die  Geschwindigkeit  von  einem 
Centimeter  in  einer  Sekunde  hat. 

Hat  der  Körper  die  Masse  m  und  die  Geschwindigkeit  c,  beide  in 
den  eben  angegebenen  Einheiten  gemessen,  so  ist  seine  Bewegungsenergie 
gleich   */,  m  c*. 

Wenn  ein  Gramm  unter  dem  Einflüsse  der  Schwerkraft  durch  1  cm 
fällt,  so  erlangt  es  die  Geschwindigkeit  44-26  cm /sek.  Folglich  ist  seine 
Bewegungsenergie  gleich  980  Erg.  Diese  ist  aus  der  Arbeit  der  Schwere 
entstanden,  welche  ihrerseits  gleich  dem  Produkte  der  Schwerkraft  in 
den  Weg  ist.  Da  der  letztere  gleich  Eins  (1  cm)  ist,  so  muss  die  erstere 
gleich  980  sein.  Die  Scliwerkraft,  die  auf  ein  Gramm  wirkt,  ist  also 
980  Einheiten  gross. 

Ein  Körper,  der  n  Gramm  enthält,  nimmt  dieselbe  Geschwindigkeit 
an,  da  erfahrungsmässig  alle  schweren  Körper  gleich  schnell  fallen.  Seine 
Bewegungsenergie  beträgt  daher  980  n.  Folglich  ist  die  Schwerkraft, 
die  auf  n  g  wirkt,  980  n  Einheiten  gross. 
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In  chemischer  Beziehung  kommt  dem  Gewicht  und  der  Masse  ein 
besonderes  Interesse  dadurch  zu,  dass  die  chemische  Energie,  die  man 
durch  die  Umwandlung  irgend  eines  Stoffes  erlangen  kann,  seinem  Ge- 
wicht und  seiner  Masse  proportional  ist  Da  der  Wert  der  zu  che- 
mischen Zwecken  dienenden  Stoffe,  z.  B.  der  Nahrungsmittel  oder  des 
Brennmaterials,  nach  dem  Betrage  der  aus  ihnen  zu  gewinnenden  che- 
mischen Energie  bemessen  wird,  so  ist  das  Gewicht  auch  ein  Massstab 
für  den  chemischen  Wert  verschiedener  Mengen  desselben  Stoffes. 

Schliesslich  seien  die  Einheiten  nochmals  zusammengestellt,  welche 
für  die  Messung  verschiedener  Grössen  gewälilt  worden  smd.  Diese 
Einheiten  werden  in  der  Wissenschaft  allgemein  benutzt  und  heissen 
absolute  Einheiten^ 


linheit  der  Zeit 

Sekunde 

Sek 

Ijänge 

Centimeter 

cm 

Masse 

Gramm 

g 

Energie 

Erg 

e 

Die  beiden  letzten  Einheiten  sind  nicht  *^nabhängig  voneinander, 
da  man,  wenn  eine  von  ihnen  gegeben  ist,  die  andere  aus  ihr  mit  Hilfe 
der  beiden  ersten  bestimmen  kann. 

Von  diesen  Grundeinheiten  leitet  man  zusammengesetzte  Einheiten 
ab,  indem  man  die  entsprechenden  Grössen  verbindet  So  ist  die  Ein- 
heit der  Geschwindigkeit  die  von  einem  Centimeter  in  der  Sekunde, 
1  cm/sek.  Die  Einheit  der  Kraft  ist  die,  welche  über  1  cm  die  Arbeit  1  e 
leistet,  wird  also  durch  1  e/cm  dargestellt  Die  Einheiten  der  FiSche 
und  des  Raumes  sind  durch  cm^  und  cm^  gegeben.  Die  Einheit  der 
Dichte  ist  1  g/cm^,  die  der  Räumlichkeit  1  cm^/g. 


Drittes  K«apitel. 
Die  Verbrennnngserscheinnnjien  und  der  Sauerstoff. 

Verbrennung.  Unter  den  chemischen  Vorgängen,  welche  unaus- 
gesetzt in  unserer  Umgebung  stattfinden,  bilden  die  Verbren  nun  gs- 
erscheinungen  eine  der  ausgedehntesten  und  wichtigsten  Gruppen. 
Sie  haben  daher  seit  jeher  das  Interesse  auf  sich  gezogen,  und  an  ihnen 
hat  sich  ein  grosser  Teil  der  wissenschaftiiciien  Chemie  entwickelt 

Eine  Verbrennung,  etwa  die  der  Kohle  im  Ofen,  oder  des  Petro- 
leums in  der  Lampe,  hat  in  ausgesprochener  Weise  die  Eigentümlichkeit 
chemischer  Vorgänge,  denn  es  verschwinden  dabei  die  verbrennenden 
Stoffe  und  entstehen  neue. 

Anscheinend  erfolgen  die  Verbrennungen  in  solcher  Weise,  dass 
dabei  das  Verschwinden  der  Stoffe  entweder  vollständig,  wie  beim  Petro- 
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leum,  oder  doch  zum  grössten  Teile,  wie  bei  der  Kohle,  erfolgt.  Denn 
die  im  letzteren  Falle  zurückbleibende  Asche  beträgt  nur  einen  kleinen 
Bruchteil  vom  Gewichte  der  Kohle. 

Dass  es  aber  auch  Verbrennungen  giebt^  bei  welchen  das  Umge- 
kdirte  stattfindet,  lässt  sidi  an  vielen  Beispielen  nachweisen.  Man  setzt 
auf  die  eine  Sdiale  einer  Wage  einen  niedrigen  Dreifuss  aus  Draht, 
legt  ein  feinmaschiges  Drahtnetz  darauf  und  schüttet  auf  dieses  ein 
Häufchen  feines  Eisenpulver.  Wenn  man  den  Rand  dieses  Uäufdiens 
mit  einer  Flamme  erhitzt,  so  beginnt  das  Eisen  zu  glimmen  und  ver- 
brennt allmälüich  zu  einer  schwärzlichen,  zusammenhängenden,  zerreib- 
liehen  Masse,  welche  ganz  andere  Eigenschaften  als  das  Eisen  hat,  und 
daher  einen  neuen  Stoff  darstellt. 

Da  das  Verbrennen  des  Eisens  unter  diesen  Umständen  nur  in  der 
!Nähe  zu  beobachten  ist,  so  kann  man  es  aucli  weithin  sichtbar  madien,  wenn 
man  etwas  von  dem  Eisenpulver  in  die  Flamme  streut.  Jedes  Stäubchen 
verbrennt  dann  unter  Bildung  eines  glänzenden,  sternförmigen  Funkens. 
Auf  einem  untergelegten  Papierbogen  findet  man  hernach  Stäubdien 
eben  derselben  schwärzlichen  Jilasse,  welche  beim  Verbrennen  des  Eisens 
auf  dem  Drahtnetze  enfeteht 

Während  die  Verbrennung  auf  dem  Drahtnetze  fortschreitet,  beob- 
achtet man,  dass  die  Seite  der  Wage,  auf  welcher  sich  das  Eisen  be- 
findet, immer  schwerer  wird  und  sdiliesslich  mit  einiger  Gewalt  auf  die 
Unterlage  aufstösst.  Die  Verbrennung  des  Eisens  erfolgt  also  unter 
Vermehrung  des  Gewichtes. 

Ist  die  Qewiohtsvermehrang  bei  der  Verbrennung  allge- 
mein? Da  die  erste  Vermutung,  dass  Verbrennung  und  Gewichtsver- 
minderung immer  miteinander  verbunden  seien,  nicht  zutrifft,  so  kann 
man  vermuten,  dass  das  umgekehrte  stattfindet,  d.  h.  immer  Vermehrung 
des  Gewichtes  eintritt.  Denn  dass  brennendes  Petroleum  oder  brennen- 
der Alkohol  sich  nicht  in  Nichts  beim  Verbrennen  auflösen,  folgt  aus 
dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes.  Es  müssen  also  neue 
Stoffe  entstehen;  hiervon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man 
folgende  Versuche  macht.  Man  nimmt  ein  grosses,  trockenes  Glas  und 
hält  es  über  eine  llamme,  so  dass  diese  innerlialb  des  Glases  brennt 
Dann  beobachtet  man,  dass  sich  das  Glas  alsbald  mit  einem  Hauche 
beschlägt,  der  ganz  wie  der  Beschlag  von  Wasser  aussieht,  welcher  sich 
an  kalten  Fensterscheiben  bildet.  Bei  genauerer  Untersuchung  kann 
man  sich  auch  überzeugen,  dass  der  Beschlag  aus  Wasser  besteht.  Da 
.eine  solche  Erscheinung  nicht  eintritt,  wenn  man  das  Glas  über  die 
nicht  angezündete  I^mpe  hält,  so  folgt,  dass  sich  in  der  Flamme 
Wasser  bildet. 

Wenn  man  femer  ein  ähnUches  Glas  mit  Kalkwasser  ausschwenkt 
und  in  diesem  Zustande  über  die  Flamme  hält,  so  bildet  sich  in  dem 
Kalkwasser  eine  weisse  Masse,  die  wie  Kreide  aussieht.  Auch  diese 
Erscheinung  tritt  nur  auf,  wenn  die  Lampe  angezündet  ist. 
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*  Das  Kalkwasser  für  diesen  Versucli  stellt  man  her,  indem  man 
Kalk  mit  Wasser  zusammenschüttelt  und  die  trübe  Flüssigkeit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlässt  Nach  einigen  Stunden  hat 
sich  der  Kalk  zu  Boden  gesetzt  und  man  giesst  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  in  eme  andere  Flasche  ab.  Gewöhnlich  wird  sie  dabei 
wieder  etwas  trübe  und  muss   einige  Zeit  stehen ,    um   sich  zu  klären. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  beim  Verbrennen  der  genannten  Flüs- 
sigkeiten di&e  zwar  verschwinden,  dass  aber  neue  Stoße  dabei  entstehen, 
welche  nur  dadurch,  dass  sie  gasförmig  auftreten,  sich  der  unmittelbaren 
Beobachtung  entziehen. 

Vorgänge,  wie  die  Bildung  des  Hauches  auf  dem  Glase  und  die 
des  weissen  Körpers  in  der  vorher  klaren  Flüssigkeit,  vermittelst  deren 
man  die  Anwesenheit  gewisser  Stoffe  erkennen  kann,  nennt  man  Re- 
aktionen, und  die  dazu  erforderlichen  Stoffe  Reagentien.  Die  Bil- 
dung des  Hauches  ist  eine  Reaktion  auf  Wasserdampf,  und  Kalkwasser 
ist  ein  Reagens  auf  einen  anderen  Stoff,  welcher  sich  ausserdem  bei  der 
Verbrennung  des  Petroleums  oder  Alkohols  bildet. 

Um  also  die  Frage,  ob  bei  der  Verbrennung  des  Petroleums  oder 
Stearins  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  dös  Gewichtes  eintritt,  zu- 
treffend zu  beantworten,  muss  man  dafür 


sorgen,  dass  die  entstehenden  Gase  nicht 
in  die  Luft  entweichen,  sondern  festge- 
halten werden.  Dies  geschieht  durch  einen 
Stoff,  der  unter  dem  Namen  Natron  im 
Handel  käuflich  ist  und  sich  als  eine 
weisse,  in  Stangen  oder  unregehnässige 
Stücke  geformte  feste  Masse  darstellt.  Man 
füllt  mit  diesem  Stoffe  locker  den  oberen 
Teil  eines  Lampen cylinders,  wobei  man 
ihn  am  Herabfallen  durch  ein  eingeklemm- 
tes Drahtnetz  hindert,  und  bringt  den 
Cy linder  so  auf  die  W^age,  dass  man  ein 
kleines  Lämpchen  oder  eine  Kerze  unter 
ihn  setzen  kann  (Fig.  9).  Hat  man  das 
Ganze  ins  Gleichgewicht  gebracht  und 
zündet  nun  das  I^ämpchen  an,  so  senkt 
sicli  gleichfalls  nach  einiger  Zeit  die  Seite 
der  Wage,  an  welcher  sich  die  Lampe 
befindet,  zum  Beweis,  dass  auch  Petro- 
leum und  Stearin  sieh  beim  Verbrennen 
in  Stoffe  verwandeln,  welche  schwerer 
sind,  als  der  verschwindende  Anteil  des  Brennmaterials. 

Aus  diesen  Versuchen  können  wir  den  allgemeinen  Schluss  ziehen, 
dass  die  Verbrennung  in  der  chemischen  Einwirkung  der  brennbaren 
Stoffe  auf  irgend  einen   anderen  8toff  besteht,   der  mit  ihnen  zu  neuen 


Fig.  9. 
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Stoifen  zusammenü-itt.  Denn  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des 
Gewichtes  kann  die  Gewichtsvennehrung  bei  der  Verbrennung  nur  da- 
durch zu  Stande  kommen,  dass  sich  ein  anderer  mit  Gewicht  behafteter 
Stoff  den  verbrennenden  Stoffen  zufügt 

Diesen  Stoff  wird  man  in  der  Luft  suchen,  da  sonst  keine  Mög- 
lichkeit des  Zutrittes  wägbarer  Stoffe  bei  den  betrachteten  Vorgängen 
vorhanden  ist.  * 

Verhalten  der  Luft  bei  der  Verbrennung.  Um  daher  den 
Vorgang  der  Verbrennung  in  dieser  Richtung  genauer  kennen  zu  lernen, 
müssen  wir  den  Vorgang  gegen  die  übrige  Aussenwelt  derart  abschliessend 
dass  wir  sämtliche  Veränderungen  untersuchen  können,  welche  an  den 
beteiligten  Stoffen  stattfinden.  Wir  nehmen  deshalb  die  Verbrennung  in 
einem  geschlossenen  Räume,  einer  gläsernen  Flasche  vor. 

Das  erste,  was  wir  hierbei  bemerken,  ist,  dass  in  einem  gegebenen 
Lufträume  nicht  beliebige  Mengen  öl  verbrannt  werden  können,  sondern 
dass  die  verbrannten  Mengen  um  so  grösser  sind,  je  grösser  der  Luft- 
raum ist  In  der  Lufl  ist  also  etwas  enthalten,  was  zum  Brennen 
nötig  ist. 

Indessen  besteht  die  Luft  nicht  ausschliesslich  aus  diesem  Etwas. 
Welcher  Art  auch  die  Stoffe  sind,  die  man  in  einer  gegebenen  Menge 
Luft  verbrennt,  es  gelingt  niemals,  dabei  die  ganze  Menge  Luft  zu  ver- 
brauchen, es  bleiben  vielmehr  etwa  ^/^  davon  zurück.  In  diesem  Rest 
kann  man  keine  Verbrennung  mehr  hervomifen;  auch  zeigt  eine  ge- 
nauere Untersuchung,  dass  das  übrigbleibende  Gas  andere  Eigenschaften 
hat,  als  die  Luft.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Luft  kein  einheit- 
licher Stoff  ist,  sondern  ein  Gemenge  (eine  I^sung)  aus  einem  für  die 
Verbrennung  notwendigen  Stoffe  und  einem  anderen,  der  keine  Ver- 
brennung bewirkt. 

Der  Sauerstoff.  Dass  die  Fähigkeit  der  Luft,  die  Verbrennung 
zu  unterhalten,  auf  der  Anwesenheit  eines  gasförmigen  Stoffes  beruht, 
welclier  nicht  die  ganze  Luft  ausniacht,  sondern  nur  etwa  ihren  fünften 
Teil,  wurde  gegen  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts  durch  den  aus 
Stralsund  gebürtigen  Chemiker  Scheele  ausgesprochen.  Scheele  be- 
stätigte seine  Ansicht,  die  den  damals  gebräuchlichen  VorsteUungen  von 
der  ^elementaren^  Beschaffenheit  der  Luft  widersprach,  dadurch,  dass  er 
einen  Stoff  herstellen  lehrte,  der  die  Fähigkeit,  Verbrennungen  zu  unter- 
halten, in  weit  höherem  Grade- besitzt,  als  die  gewöhnliche  Luft,  und 
dabei  keinen  Rückstand  hinterlässt,  welcher  die  Verbrennung  nicht  mehr 
unterhalten  kann. 

Scheele  erhielt  sein  Gas,  das  er  Feuerluft  nannte,  durch  Glühen 
des  unter  dem  Namen  Salpeter  wohlbekannten  Stoffes.  Später  gewann 
er  es  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Mineral  Braunstein. 

Unabhängig  von  Scheele  entdeckte  Priestley  etwas  später  denselben 
Stoff;  er  stellte  ihn  durcli  Glühen  eines  rotgelben  Stoffes  dar,  welcher 
Quecksilberoxyd  heisst. 
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Dieser  letztere  Versuch  eignet  sich  als  der  bequemste  zur  Wieder- 
holung. Das  rotgelbe  Pulver  Quecksiiberoxyd  wird  in  ein  mehrfach  ge- 
bogenes Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht  (Fig.  10).  Das  Rohr 
ist  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen^  welcher  ein  schmales  Rohr 
mit  einem  Gummischlauch  trägt.  Wird  nun  das  Rohr  mit  dem  darin 
befindlichen  Quecksilberoxyd  erhitzt,  so  färbt  sich  dies  zunächst  dunkler, 
fast  schwarz.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  neben  der  erliitzten  Stelle 
ein  metallisch  glänzender  Beschlag  am  Rohre  aus.  Bringt  man  das  Ende 
der  Gasleitungsröhre  unter  Wasser,  so   sieht  man  Gasblasen  aufsteigen. 


Fig.  10. 


Man  könnte  diese  für  Luft  halten,  welche  durch  die  Erhitzung  ausge- 
dehnt wird  und  aus  der  Röhre  teilweise  entweicht.  Doch  überzeugt 
man  sich  leicht,  dass  das  Gas  keine  gewöhnliclie  Luft  ist,  denn  bringt 
man  ein  Hölzchen,  das  man  angezündet  und  wieder  ausgeblasen  hat, 
so  dass  nur  das  verkohlte  Ende  schwach  glimmt,  vor  die  Mündung 
des  Rohres,  so  entflammt  es  sich  alsbald.  Man  kann  das  entwickelte 
Gas  aufsammeln,  wenn  man  ein  GefUss  mit  Wasser  füllt  und  so  in 
der  Wanne  umkehrt,  dass  die  öflhung  unter  Wasser  bleibt.  LäBst 
man  die  Gasblasen  aus  dem  Rohre  in  die  Mündung  treten,  so  verdrängt 
allmählich  das  neue  Gas  das  Wasser,  und  nach  einiger  Zeit  ist  das  Ge- 
fäss  mit  diesem  gefüllt.  Der  Vorgang  dauert  so  lange,  als  noch 
Quecksilberoxyd  vorhanden  ist.  Dieses  hat  sich  inzwischen  vermindert 
und  ist  nach  einiger  Zeit  völlig  verschwunden.  Zu  derselben  Zeit  hört 
die  Gasentwickelung  auf. 
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Eigensobaften  des  Sauerstoffs.  Betrachten  wir  das  erhaltene 
Gas,  so  können  wir  es  dem  äusseren  Ansehen  nach  nicht  von  Lnft 
unterscheiden.  Es  ist  farblos  wie  diese,  erweist  sich  bei  entsprechender 
Prüfung  auch  als  gerudi-  und  geschmacklos;  audi  geht  aus  der  Art  der 
Darstellung  hervor,  dass  es  ebenso  wie  Luft  vom  Wasser  nicht  oder  nur 
wenig  aufgelöst  wird.  Dass  es  aber  von  Luft  verschieden  ist,  ergiebt 
sich  aus  dem  bereits  bekannten  Verhalten  gegen  glimmendes  Holz.  Audi 
zeigt  die  genaue  Untersuchung,  dass  seine  Dichte  und  seine  anderen 
physikalischen  Eigenschaften  von  denen  der  Luft  deutlich  verschieden 
sind.  Wir  haben  deshalb  Grund,  das  aus  dem  Quecksilberoxyd  erzeugte 
Gas  für  einen  Stoff  besonderer  Art  zu  halten.  In  der  That  ist  es  ein 
solcher  und  wird  Sauerstoff  genannt^). 

Zerlegung  des  Queoksilberoxyds.  Untersuchen  wir  nun  den 
Vorgang  etwas  näher,  durch  welchen  wir  den  Saueretoff  erhalten  haben. 
Wie  wir  sehen,  ist  das  Quecksilberoxyd  vollständig  verschwunden;  ausser 
dem  Sauerstoff  ist  aber  ein  flüssiger,  metallisch  glänzender  Stoff  ent- 
standen, der  sich  im  vorderen  Teile  des  Rohres  abgesetzt  hat  und  die 
Eigenschaften  des  Quecksilbers  zeigt.    Sonst  ist  nichts  weiter  nachzuweisen. 

Das  Quecksilberoxyd  hat  sich  somit  in  Sauerstoff  und  in  metallisches 
Quecksilber  verwandelt.  Bestimmt  man  das  Gewicht  des  Quecksilber- 
oxyds, des  Quecksilbers  und  des  Sauerstoffs,  so  findet  man  das  erste 
Gewicht  der  Summe  der  beiden  anderen  gleich.  Gemäss  dem  Gesetz 
von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  werden  wir  sagen,  dass  das  Queck- 
silberoxyd sich  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  in  Quecksilber  und  Sauer- 
stoff umgewandelt  hat,  und  wir  werden  hinzufügen  dürfen,  dass  kein 
anderer  Stoff  dabei  entstanden  sein  kann.    Wir  können  somit  die  Formel 

aufetellen: 

Quecksilberoxyd  =  Quecksilber  +  Sauerstoff, 

wobei  das  Gleidiheitszeichen  bedeutet,  dass  die  auf  beiden  Seiten  des 
Zeichens  stehenden  Stoffe  sich  ineinander  umwandeln  können. 

Man  findet  häufig  die  Ansdrucksweise,  dass  das  Quecksilberoxyd 
aus  Quecksilber  und  Sauerstoff  Besteht,  da  man  jenes  in  diese  um- 
wandeln kann.  Indessen  zeigt  das  Quecksilberoxyd  weder  die  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  noch  die  des  Sauerstoffes;  da  ein  Stoff  nur 
durch  seine  Eigenschaften  gekennzeichnet  ist,  so  hat  ein  solcher  Aus- 
spruch keinen  eigentlichen  Sinn  und  ist  nur  eine  kurze  ungenaue  Aus- 
drucksform ftir  bestimmte,  später  zu  erörternde  Gesetzmässigkeiten. 

Diese  Ausdrucksweise  ist  indessen  so  allgemein  in  Gebrauch,  dass 
A\Tr  der  Verständlichkeit  wegen  sie  beibehalten  müssen,  wenn  auch  mit 
dem  eben  gemachten  Vorbehalt. 

*)  Der  Name  Sauerstoff,  Oxygeniura,  rührt  aus  älterer  Zeit  her  und  ist 
der  Ausdruck  einer  früheren,  irrigen  Meinung,  dass  dieser  Stoff  in  allen 
Säuren  enthalten  und  für  ihre  Eigenschaften  wesentlich  ist.  Auch  nach  der 
Erkenntnis  der  Unrichtigkeit  dieser  Meinung  ist  der  Name  beibehalten  worden. 
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Verbindung.  Der  Vorgang  der  Umwandlung  des  Qaecksilberoxyds 
in  Quecksilber  und  Sauerstoff  ISsst  sich  umkehren.  Indem  Quecksilber 
in  Berührung  mit  Luft,  d.  h.  mit  deren  Sauerstoff  bis  etwa  zum  Sieden 
erhitzt  wird^  verwandelt  es  sich  in  Quecksilberoxyd.  Doch  braucht  der 
Vorgang  Tage^   um  eine  merkliche  Menge  Quecksilberoxyd  zu  ergeben. 

Da  hierbei  aus  zwei  verschiedenen  Stoffen  ein  einziger  entsteht, 
so  nennt  man  den  Vorgang  eine  Verbindung,  die  umgekehrte  Um- 
wandlung eines  Stoffes  in  zweie  —  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff  —  nennt  man  eine  Zerlegung.  In  gleichem  Sinne  werden 
Quecksilber  und  Sauerstoff  die  Bestandteile  des  Quecksilberoxyds  ge- 
nannt, und  dieses  eine  Verbindung  aus  den  beiden  anderen  Stoffen. 
Es  gilt  deshalb  als  ein  zusammengesetzter  Stoff  gegenüber  seinen 
Bestandteilen;  doch  sei  hier  nochmals  an  den  soeben  gemaditen  Vor- 
behalt erinnert 

Mengenverhältnisse.  Kehren  wir  zu  unserem  Versuche  zurück, 
so  können  wir  die  Frage  nach  den  Mengenverhältnissen  der  beteiligten 
Stoffe  aufwerfen.  Aus  den  Erfahrungen  des  täglichen  Lebens  wird  man 
geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  bei  der  Umwandlung  eines  Stoffes  A  in 
einen  Stoff  B  die  erzielte  Menge  von  B  in  demselben  Verhältnis  ab- 
und  zunehmen  wird,  ^^ie  die  verbrauchte  Menge  von  A.  Indessen  würde 
man  aus  den  gleichen  Erfalirungen  schliessen,  dass  die  ^  Ausbeute^  zwai- 
im  Grossen  und  Ganzen  dieser  Kegel  entsprechen,  im  einzelnen  Fall 
aber  mehr  oder  weniger  abweichen  wird. 

Stellen  wir  nun  entsprechende  Versuche  an,  indem  wir  verscliiedene« 
genau  abgewogene  Mengen  Quecksilberoxyd  zersetzen  und  den  erzeugten 
Sauerstoff  messen  (die  hierbei  erforderlichen  Vorsichtsmaasregeln  werden 
alsbald  besprochen  werden),  so  finden  wir,  dass  das  Verhältnis  zwi- 
schen der  Menge  des  verbrauchten  Quecksilberoxyds  und  der 
des  gewonnenen  Sauerstoffs  nicht  nur  annähernd,  sondern 
mit  aller  Genauigkeit,  die  wir  unserer  Messung  nur  erteilen 
können,  konstant  ist. 

Die  Beziehung,  welche  wir  hier  angetroffen  haben,  ist  ein  Fall 
eines  allgemeinen  Naturgesetzes. 

Wenn  sich  irgend  ein  Stoff  in  einen  anderen  verwandelt, 
so  besteht  zwischen  der  Menge  des  verschwindenden  und  der 
des  entstehenden  ein  bestimmtes,  unveränderliches  Verhältnis. 

Man  kann  dies  Gesetz  alsbald  dahin  erweitem,  dass,  auch  wenn  zwei 
Stoffe  sich  zu  einem  dritten  verbinden,  zwischen  ihnen  beiden  ein  solches 
unveränderliches  Gewichtsverliältnis  bestehen  muss.  Denn  das  Ge\*icht 
des  entstehenden  Stoffes  steht  nach  dem  eben  ausgesprochenen  Gesetze 
zu  dem  des  verschwindenden  in  einem  unveränderlichen  Verhältnisse. 
Diesem  Ge\*icht  ist  aber  gleich  der  Summe  der  Gewichte  der  sich  ver- 
bindenden Stoffe.  Sind  die  beiden  Einzelgewichte  ihren  Summen  pro- 
portional, so  sind  sie  auch  untereinander  proportional. 
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In  Zeichen  stellt  sich  dies  Gesetz  wie  folgt  dar.  Die  Mengen  der 
beiden  sich  verbindenden  Stolle  seien  A  und  B,  die  des  entstehenden 
Stoffes  oder  der  Verbindung  sei  C.  Dann  ist  nach  dem  ersten  Gesetz 
A/C  =  con8t  und  B/C=const.  Daraus  folgt  durch  Division  A/B  = 
const,  was  zu  beweisen  war. 

Was  hier  flii-  zwei  Stoffe,  die  sich  verbinden,  ausgesprochen  war, 
gilt  auch  ftlr  beliebig  viele  Stoffe;  das  Gesetz  der  konstanten  Ver- 
bindungsverhättnisse  ist  allgemein. 

Die  Genauigkeit  dieses  Gesetzes  ist  durch  verschiedene  Forscher 
einer  sehr  sorgfaltigen  Prüfung  unterzogen  worden,  indem  sowohl  die 
Herkunft  oder  Darstellungsweiso  der  beteiligten  Stoffe,  wie  auch  die  Um- 
stände der  Umwandlung  nach  Möglichkeit  geändert  wurden.  Das  Er- 
gebnis war  ein  ähnliches  wie  bei  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Masse,  und  es  ist  nicht  gelungen,  Abweichungen  von  dem  Gesetz  nachzu- 
weisen. Vielmehr  ergaben  sich  die  Verhältnisse  als  unveränderlich  inner- 
halb derselben  Fehlergrenzen,  innerhalb  deren  die  Mengenbestimmungen 
selbst  ausgeführt  werden  konnten.  Das  Gesetz  der  unveränderlichen 
Umwandlungsverhältnisse  gehört  somit  neben  dem  Gesetz  von  der  Er- 
haltung der  Masse  zu  den  wenigen  Gesetzen,  welche  im  Rahmen  unserer 
gegenwärtigen  Kenntnisse  als  vollständig  genau  bezeichnet  werden  dürfen. 

Deduktive  Ableitung  des  Gesetzes  der  konstanten  Ver- 
hältnisse. Man  kann  das  eben  aus  der  Erfahrung  entnommene  Gesetz 
von  der  Unveränderlichkeit  der  Verbindungsverhältnisse  als  eine  Folge 
des  früher  ausgesprochenen  Gesetzes  von  der  Bestimmtheit  der  Eigen- 
schaften, die  den  Stoffen  zukommen,  ansehen,  wenn  zu  den  Eigenschaften 
alle  Beziehungen  gerechnet  werden,  in  welche  der  Stoff  mit  anderen  ge- 
setzt werden  kann.  Denn  die  Entstehungsverhältnisse  eines  Stoffes  aus 
anderen  Stoffen  gehören  sicherlich  zu  diesen  Beziehungen,  und  es  er- 
scheint durchaus  sachgemäss  zu  erwarten,  dass,  wenn  durch  die  Wechsel- 
wirkung zweier  Stoffe  ein  dritter  mit  ganz  bestimmten  Eigenschaften 
entsteht,  die  für  diesen  Erfolg  erforderlichen  Mengen  der  erzeugenden 
Stoffe  nicht  in  willkürlichen  Verhältnissen  zusammenwirken  können,  son- 
dern es  in  bestimmten  Verhältnissen  thun  müssen. 

*  Eine  solche  Schlussweise  wird  in  der  Wissenschaft  häutig  ange- 
wendet, um  aus  bekannten  Beziehungen  andere,  noch  unbekannte  abzu- 
leiten. Man  nennt  den  Vorgang  Deduktion,  und  eine  Wissenschaft,  welche 
ganz  oder  vorwiegend  auf  solchem  Verfahren  beiniht,  eine  deduktive 
Wissenschaft.  Offenbar  haftet  den  deduktiven  Schlüssen  eine  doppelte 
Fehlermöglichkeit  an.  Einmal  nehmen  die  Schlüsse  teil  an  allen  Un- 
sicherheiten, welche  den  Voraussetzungen  anhaften,  aus  denen  sie  abge- 
leitet sind.  Zweitens  aber  kommen  noch  die  Unsicherheiten  dazu,  die 
in  dem  Ableitungsverfahren  liegen  können.  Zwar  lehrt  die  fonnale 
Logik,  grobe  Fehler  der  letzteren  Art  zu  vermeiden;  verstecktere  Fehler 
aber,  die  namentlich  in  der  schwankenden  Beschaffenheit  der  benutzten 
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Begriffe  und  in  der  Unvollständigkeit  der  gemaditen  Unterscheidiiiigen 
liegen,  lassen  sich  oft  nur  schwer  vermeiden  oder  entdecken. 

*In  den  Naturwissenschaften  giebt  es  nun  ein  unschätzbares  Mittel 
zur  Prüfung  deduktiver  Schlüsse:  man  vergleicht  ihre  Forderungen 
unmittelbar  mit  der  Erfahrung.  So  wäre  es  ganz  wohl  möglich 
gewesen;  dass  ein  nachdenkender  Forsclier  aus  dem  erfahrungsmassigen 
Begriff  des  mit  bestimmten  Eigenschaften  ausgestatteten  Stoffes  das 
Gesetz  der  unveränderlichen  Verbindungsverhältnisse  abgeleitet  hätte. 
Er  hätte  dann  dieses  Gesetz  als  eine  Deduktion  aus  jenem  andern  aus- 
sprechen können;  in  der  Wissenschaft  hätte  es  jedoch  erst  dann  Geltung 
erlangt,  wenn  er  oder  ein  anderer  Forecher  durch  eine  Anzahl  ent- 
sprechender Messungen  die  Richtigkeit  der  Deduktion  bewiesen  hätte. 

*  Es  scheint  hiemach,  als  sei  das  Verfahren  der  Deduktion  überhaupt 
entbehrlicli,  da  ihre  Ergebnisse  doch  hernach  erst  an  der  Erfalirung  ge- 
prüft und  bestätigt  werden  müssen,  ehe  sie  anerkannt  werden.  Man 
könnte  ja  die  Auffindung  neuer  Gesetze  ganz  der  Erfahrung  überlassen, 
doch  ist  hiergegen  zu  sagen,  dass  die  Auffindung  der  Gesetze  durdi  die 
Erfalirung  gar  zu  sehr  vom  Zufalle  abhängig  wäre,  während  die  Schluss- 
folgerung aus  vorhandenen  Gesetzen  ein  rationelles  Verfaliren  zur  Auf- 
findung neuer  bietet.  Femer  aber  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  die 
gegenseitige  Abhängigkeit  der  verschiedenen  Naturgesetze  zu  wissen,  da- 
mit, wenn  Beschränkungen  oder  Fehler  eines  Gesetzes  gefunden  werden, 
die  Tragweite  dieser  Änderungen  für  andere  Gesetze  ermessen  werden 
kann.  Diese  gegenseitige  Abhängigkeit  der  Gesetze  ist  aber  nur  durch 
das  deduktive  Verfahren  zu  ermitteln.  Und  deshalb  liegt  in  diesem  ein 
wichtiges  Hilfsmittel  für  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  und  die  Siche- 
rung ihres  Bestandes. 

Zusammenfassung.  Die  Untersuchung  einer  der  häufigsten  und 
auffallendsten  chemischen  Erscheinungen,  der  Verbrennung,  ergab, 
dass  diese  in  einer  Wechselwirkung  der  verbrennenden  Stoffe  mit  einem 
Anteil  der  Lufit  besteht.  Dieser  Anteil  wird  Sauerstoff  genannt,  und  die 
Wechselwirkung  erfolgt  derart,  dass  zu  den  verbrennenden  Stoffen  der 
Sauerstoff  hinzutritt  und  mit  ihnen  neue  Stoffe  bildet,  welche  zusammen 
mehr  wiegen,  als  die  verbrennbai-en  Stoffe  vorher  gewogen  hatten.  Die 
(Jewichtszunahme  ist  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes 
gleich  dem  Gewichte  des  gleichzeitig  verscliwundenen  Sauerstoffs. 

Durch  Erhitzen  gewisser  Stoffe,  z.  B.  des  Quecksilberoxyds,  kann 
man  Sauerstoff  in  reinem  Zustande  herstellen.  Er  erweist  sich  als  ein 
farbloses  Gas,  in  welchem  brennbare  Stoffe  viel  lebhafter  brennen,  als 
in  gewöhnlicher  Luft. 

Ausser  dem  Sauerstoff  entsteht  aus  dem  Quecksilberoxyd  gleicli- 
zeilig  metallisches  Quecksilber.  Das  Gewicht  dieses  und  des  Sauerstofls 
ist  gleich  dem  Gewicht  des  verscliwundenen  Quecksilberoxyds.  Man  nennt 
Quecksilber  und  Sauerstoff  die  Bestandteile  des  Quecksilberoxyds  und 
letzteres  eine  Verbindung  aus  beiden. 
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Die  Bildang  der  Verbindangen  aus  ihren  Bestandteilen 
erfolgt  nach  bestimmten  Gewichtsverhältnissen,  die  nur  von 
der  Natur  der  beteihgten  Stoffe  abhängen  und  nicht  von  den  Umständen^ 
unter  denen  die  Verbindungen  entstehen.  Dies  Gesetz  der  kon- 
stanten Gewichtsverhältnisse  gilt  für  alle  chemischen  Um- 
wandlungen irgend  welcher  Art 

Die  Genauigkeit  dieses  Gesetzes  ist  von  derselben  Ordnung,  wie 
die  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  bei  chemischen  Vor- 
gangen, d.  h.  es  sind  Abweichungen  davon  bisher  noch  nicht  nachge- 
wiesen worden. 
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Elemente  und  Verbindungen.  Durch  die  Anwendung  der 
Wärme  war  es  gelungen,  Quecksilberoxyd  in  „einfachere"  Bestandteile 
überzuführen^  d.  h.  in  solche,  deren  Gewicht  einzeln  geringer  ist  als 
das  des  Ausgangsstoffes ,  während  die  Summe  ihrer  Gewichte  dem 
Gewicht  des  Ausgangsstoffes  gleich  ist.  Ähnliche  „Zerlegungen"  lassen 
sich  durch  die  Anwendung  anderer  Energieformen^  z.  B.  der  elektrischen, 
bewirken.  Nun  denke  man  sich  alle  Stoffe  in  dieser  Beziehung  ge- 
prfifl,  und  die  „einfacheren"  Stoffe,  die  man  dabei  erhalten  hat,  gleich- 
falls der  zerlegenden  Behandlung  unterworfen.  Man  wird  dann  schliess- 
lich zu  Stoffen  gelangen,  welche  auf  keine  Weise  in  einfachere  zerlegt 
werden  können,  d.  h.  welche  bei  allen  chemischen  Umwandlungen  nur 
Stoffe  von  höherem,  allenfells  gleichem  Gewicht  ergeben. 

Solche  Stoffe  nennt  man  Elemente.  Wie  sich  aus  der  Darlegung 
ergiebt,  ist  der  wissenschaftliche  Begriff  eines  chemischen  Elementes 
keineswegs  der  eines  grundsätzlich  „unzerlegbaren"  Stoffes,  sondern 
einfach  der  eines  Stoffes,  der  bisher  nicht  in  einen  verwandelt  worden 
ißt^  welcher  geringere  Masse  hat  als  er  selbst 

Trotz  der  ausserordentlich  grossen  Zahl  chemisch  verschiedener 
Stoffe,  die  sich  nach  vielen  Tausenden  beziffert,  ist  die  Zahl  der  chemi- 
schen Elemente  nicht  gross.  Man  findet  insgesamt  70  bis  80  verschiedene 
Stoffe,  in  welche  alle  in  der  Natur  vorkommenden  Stoffe  übergeführt 
werden  können,  oder  aus  welchen  sie  „bestehen".  Und  zwar  hat  sich 
herausgestellt,  dass  die  Anzahl  der  verschiedenen  Elemente,  in  die  sidi 
dn  gegebener  Stoff  auflösen  lässt,  meist  sehr  klein  ist  Bei  weitem  die 
meisten  Stoffe  enthalten  nur  zwei,  drei  oder  vier  verschiedene  Elemente; 
solche  mit  mehreren  Elementen  sind  verhältnismässig  selten. 

Die  Namen    der   bisher   sicher  bekannten  Elemente  sind  folgende: 
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Tabelle  der  Elemente. 

Aluminiam 

.lod 

iSauerstoft* 

Antimon 

Kalium 

Scandium 

Argon 

Kobalt 

Schwefel 

Arsen 

Kohlenstoff* 

Selen 

Baryüra 

Krypton 

Silber 

Beryllium 

Kupfer 

Silicium 

Blei 

I^anthan 

Stickstoff 

Bor 

Lithium 

Strontium 

Brom 

Magnesium 

Tantal 

Cadmium 

Mangan 

Tellur 

Calcium 

Molybdän 

Thallium 

Cäsium 

Natrium 

Thorium 

Cerium 

Neodym 

Thulium 

Chlor 

Neon 

Titan 

Chrom 

Nickel 

Uran 

Eisen 

Niobium 

Vanadin 

Erbium 

Osmium 

Wasserstoll 

^Fluor 

Palladium 

Wismut 

Gadolinium 

Phosphor 

Wolfram 

Gallium 

Platin 

Xenon 

Germanium 

Praseodym 

Ytterbium 

Gold 

Quecksilber 

Yttrium 

Helium 

Rliodium 

Zink 

Indium 

Rubidium 

Zinn 

Iridium 

Ruthenium 

Zirkonium 

Samarium 

Die  Elemente.  Stoffe  ^  welche  bei  ciiemischen  Umwandlungen  ihr 
Gewicht  nur  vennehren  können  oder  Elemente  kommen  zum  kleineren 
Teil  in  der  Natur  vor,  zum  grösseren  Teil  werden  sie  künstlich  herge- 
stellt, d.  h.  aus  ihren  Verbindungen  (S.  4*2)  gewonnen.  Die  Wege,  auf 
denen  letzteres  ausgeführt  wirdj  sollen  erst  später  betrachtet  w^erden. 
Um  aber  eine  erate  Überaicht  über  diese  wichtigsten  Stoffe  der  Chemie 
zu  gewinnen,  sollen  die  Elemente  und  einige  ihrer  Verbindungen  vor- 
läufig in  ihren  hauptsächlichsten  Eigenschaften  gekennzeichnet  werden, 
insbesondere  soweit  sie  dem  Anfanger  aus  den  Erfahrungen  des  täglichen 
Jjebens  bekannt  zu  sein  pflegen. 

Da  die  Zahl  der  Elemente  70  übersteigt,  so  ist  eine  Einteilung 
dieser  grossen  Gesamtheit  notwendig.  Man  bewirkt  diese  nach  der 
grösseren  und  geringeren  Ähnlichkeit  der  Elemente  und  ihrer  Verbin- 
dungen. Da  diese  Ähnlichkeit  erst  an  der  Hand  der  genaueren  Kennt- 
nis beurteilt  werden  kann,  so  ist  es  nicht  möglich,  die  Gründe  für  die 
benutzte  Einteilung  hier  darzulegen;  sie  werden  am  Schlüsse  des  Werkes 
zur  Besprechung  gelangen. 
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Man  teilt  die  Elemente  zunächst  ein  in  Nichtmetalle  und  Metalle. 
Während  die  letzteren,  welche  bei  weitem  die  grössere  Zahl  bilden,  die 
bekannten,  leicht  erkennbai'en  Eigenschaften  besitzen,  welche  mit  dem 
Begriff  des  Metalls  verbunden  sind  und  welche  uns  etwa  am  Silber, 
Eisen,  Blei  entgegentreten,  ist  fllr  die  Nichtmetalle  ein  solches  gemein- 
sames Kennzeichen  nicht  vorhanden;  sie  weisen  vielmehr  eine  grosse 
Mannigfaltigkeit  verschiedener  Eigenschaften  auf.  Die  weitere  Unter- 
teilung dieser  beiden  Gruppen  erfolgt  nach  dem  Prinzip  der  chemischen 
Ähnlichkeit,  d.  h.  entsprechend  der  Obereinstimmung  der  Eigenschaften 
ihrer  Abkömmlinge  oder  Verbindungen.  Die  einzelnen  Giiippen  werden 
meist  nach  besonders  bekannten  oder  charakteristischen  Elementen,  die 
ihnen  angehören,  benannt. 

Über  die  beste  Einteilung  der  Elemente  ist  viel  gestritten  wordcL. 
Da  es  sich  hier  nicht  um  eine  mit  Ja  oder  Nein  zu  entscheidende 
Frage  handelt,  sondern  um  die  Abmessung  verschiedener  Zweckmässig- 
keitsgründe, so  ist  es  natürlich,  dass  eine  eindeutige  Entscheidung  nicht 
gefunden  worden  ist^  aber  dass  auch  auf  eine  solche  nicht  allzuviel  an- 
kommt Unter  allen  Umständen  ist  es  gut,  sich  gegenwärtig  zu  halten, 
dass  jedes  derartige  Schema  einseitig  ist,  indem  es  gewisse  Ähnlichkeiten 
starker  betont,  als  andere,  und  dass  es  daher  mehr  im  Interesse  des 
Lernenden  liegt,  die  Möglichkeit  verschiedener  Einteilungen  einzusehen, 
als  durch  die  Vorstellung  einer  „absolut"  besten  Ordnung  sein  Wissen 
einseitig  zu  machen.  Eine  Übersicht  der  Elemente  gewährt  die  nach- 
stehende Gruppierung. 

A.   Nichtmetalle. 

A.  Wasserstoff  und  die  Halogene. 

B.  Die  Gruppe  des  Sauerstoffs. 

C.  Die  Ginippe  des  Stickstoffs. 

D.  Die  Gruppe  des  Kohlenstoffs. 

E.  Die  Gruppe  des  Argons. 

B.  Metalle. 

F.  Alkalimetalle.        1 

G.  Erdalkalimetalle.  >  Leichtmetalle. 
H.  Erdmetalle.  j 

L  Die  Gruppe  des  Eisens.     | 
K.  Die  Gruppe  des  Kupfers.  >  Schwermetalle. 
L,  Die  übrigen  Metalle.  j 

Die  vorstehende  Gruppierung  ist  keineswegs  ideal,  aber  sie  hat  den 
Vorteil,  die  wichtigsten  natürlichen  Gruppen  der  Elemente  zu  vereinigen. 

Die  zwei  Abteilungen  der  MetaUe,  die  Leicht-  und  Schwermetalle, 
sind  so  gebildet,  dass  in  die  erste  Abteilung  die  Metalle  gereclmet 
werden,  deren  Dichte  nicht  4  übersteigt,  während  in  die  zweite  Abtei- 
lung   die    Metalle    mit    höherer    Dichte    gehören.      Mit    diesem    ziemlich 
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änsserlich  und  willkürlich  erscheinenden  Unterschiede  sind  wichtige  die- 
mische  Verschiedenheiten  verbunden,  in  denen  die  eigentliche  Berech- 
tigung der  Einteilung  liegt 

Wir  gehen  nun  zur  Kennzeichnung  der  einzelnen  Elemente  über. 

Nichtmetalle. 
A.  WasBerstofT  und  die  Halogene. 

Wasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  das  schwerer  in  den  flüssigen 
und  festen  Zustand  überzuführen  ist,  als  irgend  ein  anderer  Stoff.  Es 
ist  der  leichteste  aller  bekannten  Stoffe^  denn  1  ccm  davon  wiegt  im 
„Normalzustände^,  d.  h.  bei  0^  und  einem  Druck  gleich  76  cm  Queck- 
silber, nur  0*000090  g.  In  der  Natur  kommt  es  in  merklichen  Mengen 
nicht  vor,  wenn  auch,  wahrscheinlich  eine  sehr  geringe  Menge  davon  in 
der  Luft  vorhanden  ist. 

In  Verbindungen  ist  der  Wasserstoff  sehr  häufig  anzutreffen.  Das 
Wasser,  welches  ^/g  der  Erdoberfläche  bedeckt,  ist  eine  Verbindung  von 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff.  Ausserdem  ist  Wasserstoff  in  fast  allen  Stoffen 
vorhanden,  aus  denen  sich  die  Körper  der  Tiere  und  Pflanzen  aufbauen. 

Fluor  ist  ein  schwach  gelblichgrün  gefärbtes  Gas,  welches  frei  in 
der  Natur  nicht  vorkommt  und  nur  sehr  schwierig  herzustellen  ist,  da 
es  mit  fast  allen  Stoffen  alsbald  in  chemische  Wechselwirkung  tritt 

Seine  Verbindungen  sind  in  der  Natur  nicht,  selten;  die  bekannteste 
ist  der  Flussspat. 

Chlor  kommt  gleichfalls  nicht  frei  in  der  Natur  vor  und  muss  aus 
seinen  Verbindungen  hergestellt  werden.  Es  ist  ein  gelbgrün  gefärbtes 
GaS;  welches  einen  heftigen  Geruch  hat  und  auf  Lebewesen  aller  Art 
sehr  schädlich  wirkt.  Durch  massigen  Druck  lässt  es  sich  zu  einer  gelb- 
grün gefärbten,  ölig  erscheinenden  Flüssigkeit  verdichten,  welche  fabrik- 
mässig  hergestellt  und  in  metallenen  Flaschen  in  den  Handel  gebradit 
Tvird.  Chlor  hat  gleichfalls  die  Fähigkeit;  selir  leicht  cliemische  Verbin- 
dungen einzugehen. 

Verbindungen  des  Chlors  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet.  Die 
wichtigste  und  bekannteste  ist  das  Kochsalz,  der  wohlbekannte  weisse, 
in  Wasser  lösliche  Stoff,  welchen  wir  fast  allen  unseren  Nahrungsmitteln 
zuzusetzen  pflegen. 

Salzsäure  ist  eine  Verbindung  von  Chlor  und  Wasserstoff. 

Brom  ist  eine  dunkelbraunrote,  nur  in  ganz  dünnen  Schichten  das 
Licht  durchlassende  Flüssigkeit,  eines  der  wenigen  Elemente,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig  sind.  Schon  bei  Zimmertemperatur  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  einen  gelbroten,  schweren  Dampf,  weicher 
äusserst  unangenehm  riecht  und  sehr  ätzend  auf  alle  Organismen  wirkt. 
Es  teilt  mit  dem  Fluor  und  Chlor  die  ausgedehnte  Verbindungsfähigkeit, 
hat  sie  aber  in  einem  geringeren  Grade,  als  die  genannten  Elemente. 
In  der  Natur  kommt  freies  Brom  nicht  vor. 
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Von  den  Verbindungen  des  Broms  ist  die  bekannteste  das  Brom- 
kalium,  ein  weisses^  leicht  in  Wasser  lösliches' Salz,  das  in  der  Medizin 
und  Photographie  Verwendung  findet.  Die  Bromverbindungen  sind  in 
der  Natur  zwar  verbreitet,  doch  meist  in  geringer  Menge,  so  dass  das 
Brom  schon  zu  den  etwas  selteneren  Elementen  gehört. 

Jod  ist  ein  fester,  krystallinischer  Stoff  von  schwärzlichvioletter 
Farbe  und  einem  Glänze,  der  sich  dem  der  Metalle  nähert.  Es  ver- 
dampft bei  Zimmertemperatur  wenig,  doch  genug,  um  einen  deutlichen, 
nicht  angenehmen  Geruch  zu  haben.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt 
es  und  geht  in  einen  schön  violett  gefärbten  Dampf  über. 

Jod  löst  sich  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  zu  Lösungen  auf, 
welche  bald  braun,  bald  violett  gefärbt  sind.  Eine  Lösung  von  Jod  in 
Weingeist  findet  unter  dem  Namen  Jodtinktur  medizinische  Anwendung. 
Sie  ist  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  ihren  beiden  Bestandteilen  riecht. 

In  der  Natur  kommt  Jod  nicht  frei  vor;  seine  Verbindungen  sind 
spärlich  verbreitet  Vielfache  Anwendung  findet  das  Jodkalium,  ein 
weisses  Salz,  das  sich  leicht  durch  Ausscheiden  von  Jod  gelb  bis  braun 
fSrbt. 

B.  Die  Sauerstoffgruppe. 

Sauerstoff  ist  ein  Gas,  welches  einen  Bestandteil  der  atmosphä- 
rischen Luft  (rund  ^/g)  bildet  und  als  solcher  eine  überaus  wichtige 
Rolle  f^  die  lebende  Natur  spielt  Die  Arbeit  oder  Energie,  welche 
die  Organismen  zur  Ausübung  ihrer  Funktionen  nötig  haben,  entsteht 
durch  die  Verbindung  der  Stoffe,  aus  denen  sie  bestehen,  mit  dem  Sauer- 
stoff. Ebenso  beruhen  aUe  Verbrennungserscheinungen,  mittels  deren 
wir  unsere  Häuser  erwärmen  und  unsere  Maschinen  treiben,  auf  der 
Mitwirkung  des  Sauerstoffs. 

Sauerstoffgas  ist  in  dünnen  Schichten  farblos,  in  sehr  dicken  blau. 
Durch  sehr  starke  Abkühlung  kann  er  zu  einer  bläulichen  Flüssigkeit 
t^erdichtet  werden,  welche  bei  —  180^  siedet 

Ausser  den  grossen  Mengen  Sauerstoff,  welche  in  der  Luft  firei 
vorkommen,  sind  noch  weitere  riesige  Mengen  dieses  Elements  in  Ver- 
bindungen enthalten.  Die  meisten  zusammengesetzten  Stoffe,  welche  wir 
an  der  Erdoberfläche  finden,  enthalten  Sauerstoff.  Am  wichtigsten  ist 
von  diesen  Verbindungen  das  Wasser  (vgl.  S.  48).  Dem  Gewiclite  nach 
überwiegt  Sauerstoff  an  der  Erdoberfläche  aUe  anderen  Elemente  bei 
weitem. 

Wegen  der  grossen  Bedeutung  des  Sauerstofls  und  seiner  Verbin- 
dungen für  das  gesamte  Leben  und  wegen  der  überaus  zahlreichen  Ver- 
bindungen, welche  er  bildet,  nimmt  dies  Element  in  der  Chemie  eine 
besonders  hervorragende  Stelle  ein  und  darf  als  das  wichtigste  von  aUen 
bezeichnet  werden. 

Schwefel  ist  ein  wohlbekannter  gelber,  fester  Stoff,  der  bei  120® 
2U  einer  honigfarbenen  Flüssigkeit  schmilzt  und  sich  an  der  Luft  leicht 
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entzündet  Er  verbrennt  dann  mit  blauer  Flamme  zu  einer  gasförmigen 
SauerstofiVerbindung^  welche  durch  ihren  stechenden  Geruch  leicht  er- 
kennbar ist 

Sdiwefel  leitet  nicht  die  Elektrizität  und  wird  durch  Reiben  leicht 
negativ  elektrisch. 

In  der  Natur  ist  der  Schwefel  sehr  verbreitet  Er  kommt  nament- 
lich in  vulkanischen  Gegenden  in  grossen  Mengen  vor,  teils  rein,  teils 
mit  erdigen  Beimengungen  verunreinigt.  Ausserdem  werden  nicht  unbe- 
deutende Schwefelmengen  an  Orten  gefunden,  wo  durch  Torf  oder  Braun- 
kohle eine  Zersetzung  schwefelhaltiger  Salze  bewirkt  wird. 

In  chemischen  Verbindungen  ist  der  Schwefel  noch  viel  reichlicher 
anzutreffen,  als  im  elementaren  Zustande.  Als  bekannteste  derartige 
Stoffe  mögen  Gips  und  Schwefelkies  genannt  werden. 

Durch  ihren  auffallenden  und  unangenehmen  Geruch  drängt  sidi  ausser 
der  eben  erwähnten  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  noch  eine  Wasser- 
stoffverbindung der  Beobachtung  auf.  Dieser  Stoff  entsteht  bei  der 
Fäulnis  vieler  tierisclier  Stoffe,  z.  B.  der  Eier,  und  der  dabei  auftretende 
„GeiTich  nach  faulen  Eiern"  ist  thatsächlich  der  Gerucli  der  Verbindung 
von  Schwefel  und  Wasserstoff. 

Selen  und  Tellur  sind  zwei  sehr  seltene  Elemente,  deren  Verbin- 
dungen denen  des  Schwefels  ähnlich  sind,  wälirend  die  freien  Elemente 
abweichende  Eigenschaften  haben.  Selen  ist  gewöhnlich  ein  schwarzroter 
fester  Stoff,  der  die  Elektrizität  nicht  leitet;  ausserdem  kennt  man  aber 
eine  Form  des  Selens,  in  welcher  es  einen  halbmetalüsehen  Glanz  und 
etwas  elektrisches  Leitvermögen  hat  In  der  Natm*  kommen  fast  nur 
Verbindungen  des  Selens  vor;  zuweilen  findet  es  sich  in  Spuren  als 
Begleiter  des  Schwefels. 

Tellur  ist  ein  grauer,  metallglänzender  fester  Stoff,  der  die  Elek- 
trizität wie  ein  Metall  leitet,  und  der  in  der  Natur  auch  meist  in  Ver- 
bindungen vorkommt 

C.   Die  Stiokstoffgruppe. 

Stickstoff  ist  ein  gasförmiges  Element,  welches  ganz  voi-wiegend 
im  freien  Zustande  vorkommt;  die  Menge  der  Stickstoffverbindungen  ist 
jj;^enüber  der  des  elementaren  Stickstoffs  in  der  Natur  gering.  Er 
bildet  den  Hauptbestandteil  der  atmosphärischen  Luft,  welche  ein  Gemenge 
(nicht  eine  chemische  Verbindung)  von  ^/^  Stickstoff  und  V5  Sauerstoff 
dem  Räume  nach  ist  Wie  man  aus  den  bekannten  Eigenschaften  der 
Luft  entnehmen  kann,  ist  Stickstoff  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos. 
Bs  lässt  sich  durch  grosse  Kälte  auch  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten, 
doch  schwerer  als  Sauerstoff;  sein  Siedepunkt  liegt  tiefer,  als  der  des 
Sauerstoffs,  nämlich  bei  — 194^ 

Obwohl  die  Stickstoffverbindungen  an  Menge  dem  freien  Stickstoff 
nachstehen,  haben  sie  doch  eine  sehr  grosse  Bedeutung,  da  die  wichtigsten 
Bestandteile  des   Pflanzen-   und  l^erkörpers  Stickstoffverbindungen  sind» 
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Namentlich  die  Substanz  der  Muskeln  und  der  Inhalt  der  Zellen,  an 
welchem  die  eigentliche  Lebensthätigkeit  haftet,  das  sogenannte  Proto- 
plasma, sind  .stickstoffhaltig. 

Von  den  bekannteren  Stickstoffverbindungen  aus  dem  unbelebten 
Reidi  seien  Salpeter  und  Salmiak  angegeben. 

Der  elementare  Stickstoff  hat  im  Gegensatz  zu  den  bisher  genannten 
Elementen  nur  in  sehr  geringem  Grade  die  Fähigkeit,  mit  anderen  Stoffen 
in  chemische  Wechselwirkung  zu  treten.  Er  wird  daher  als  ein  chemisch 
träges  oder  indifferentes  Element  bezeichnet.  Um  Stickstoffverbindungen 
zu  erlangen,  kann  man  daher  meist  nicht  vom  elementaren  Stickstoff 
selbst  ausgehen,  sondern  man  muss  den  gesuchten  Stoff  aus  anderen 
Stiekstoffverbindungen  herstellen. 

Phosphor  ist  ein  Element,  welches  man  dem  Stickstoff  nicht  wegen 
seiner  Ähnlichkeit  im  elementaren  Zustande,  sondern  wegen  der  ÄhnUch- 
keit  der  entsprechenden  Verbindungen  anschliesst.  Die  freien  Elemente 
selbst  sind  ausserordentlich  verschieden. 

Phosphor  ist  in  zwei  verschiedenen  Formen  bekannt,  die  zwar  ganz 
abweichende  Eigenschaften  haben,  chemisch  aber  beide  elementaren  Phos- 
phor darstellen.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  beide  Stoffe  bei  der 
Wechselwürkung  mit  anderen  Stoffen  immer  dieselben  Verbindungen  in 
demselben  Verhältnis  ergeben,  und  dass  sie  sich  ohne  Rest  ineinander 
verwandeln  lassen.  Man  muss  ihre  Verschiedenheit  ungefähr  in  derselben 
Weise  auffassen,  wie  die  Verschiedenheit  von  Wasser  und  Eis,  nur  dass 
beim  Phosphor  die  Umwandlung  nicht  so  leiclit  erfolgt. 

Die  erste  Form  des  Phosphors  ist  ein  halbdurchsichtiger,  schwach 
gelblicher  Stoff,  der  die  Eigenschaft  hat,  an  feuchter  Luft  zu  leuchten;  er 
stösst  dabei  einen  Rauch  aus  und  verwandelt  sich  in  eine  saure  Flüssig- 
keit Dies  rührt  daher,  dass  sich  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  mit  Sauerstoff  verbindet;  er  erföhrt  eine  langsame  Ver- 
brennung. Bei  etwas  erhöhter  Temperatur  geht  die  langsame  Verbrennung 
in  die  schnelle  über,  wobei  der  Phosphor  mit  heller  gelb  lieh  weisser  Flamme 
zu  einem  weissen  Rauch  verbrennt. 

Die  zweite  Form  des  Phosphors  erscheint  als  ein  schwarzrotes 
Pulver,  das  an  der  Luft  weder  raucht  noch  leuchtet  und  sich  nicht 
sichtbar  oxydiert.  Auch  entzündet  sich  dieser  rote  Phosphor  sehr 
viel  schwerer,  als  der  ersterwähnte  weisse  Phosphor;  ist  er  aber  einmal 
in  Flammen  geraten,  so  verbrennt  er  in  dei^selben  Weise,  wie  der  gelbe. 

Beide  Foiinen  lassen  sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  inem- 
ander  verwandeln;  die  dabei  auftretenden  Verhältnisse  werden  später 
genauer  erörtert  werden. 

In  der  Natur  kommen  nur  Verbindungen  des  Phosphors  vor.  Diese 
spielen  gleidifalls  in  der  lebenden  Natur  eine  wichtige  Rolle.  Die 
Knochen  der  Wirbeltiere  entlialten  Verbindungen  des  Phosphors  und 
dienen  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Elements. 
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entzündet.  Er  verbrennt  dann  mit  blauer  Flamme  zu  einer  gaafönnigen 
Sauerstoffverbindung;  welche  durch  ihren  stedbenden  Geruch  leicht  er- 
kennbar ist 

Schwefel  leitet  nicht  die  Elektrizität  und  wird  durch  Reiben  leicht 
negativ  elektrisch. 

In  der  Natur  ist  der  Schwefel  sehr  verbreitet.  Er  kommt  nament- 
lich in  vulkanischen  Gegenden  in  grossen  Mengen  vor,  teils  rein^  teils 
mit  erdigen  Beimengungen  verunreinigt  Ausserdem  werden  nicht  unbe- 
deutende Schwefelmengen  an  Orten  gefunden,  wo  durdi  Torf  oder  Braun- 
kohle eine  Zersetzung  schwefelhaltiger  Salze  bewirkt  wird. 

In  chemischen  Verbindungen  ist  der  Schwefel  noch  viel  reichlicher 
anzutreffen,  als  im  elementaren  Zustande.  Als  bekannteste  derartige 
Stoffe  mögen  Gips  und  Schwefelkies  genannt  werden. 

Durdi  ihren  auffallenden  und  unangenehmen  Gerucli  drängt  sicli  ausser 
der  eben  er\^älmten  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  noch  eine  Wasser- 
stoffverbindung  der  Beobachtung  auf.  Dieser  Stoff  entsteht  bei  der 
Fäulnis  vieler  tierischer  Stoffe,  z.  B.  der  Eier,  und  der  dabei  auftretende 
„Genicli  nach  faulen  Eiern"  ist  thatsächlich  der  Geruch  der  Verbindung: 
von  Schwefel  und  Wasserstoff. 

Selen  und  Tellur  sind  zwei  sehr  seltene  Elemente,  deren  Verbin- 
dungen denen  des  Schwefels  ähnlich  sind,  während  die  freien  Elemente 
abweichende  Eigenschaften  haben.  Selen  ist  gewöhnlich  ein  schwarzroter 
fester  Stoff,  der  die  Elektrizität  nidit  leitet^  ausserdem  kennt  man  aber 
eine  Form  des  Selens,  in  welcher  es  einen  halbmetallischen  Glanz  und 
etwas  elektrisches  Leitvermögen  hat  In  der  Natur  kommen  fast  nur 
Verbindungen  des  Selens  vor;  zuweilen  findet  es  sich  in  Spuren  als 
Begleiter  des  Schwefels. 

Tellur  ist  ein  gi'auer,  metallglänzender  fester  Stoff,  der  die  Elek- 
trizität wie  ein  Metall  leitet,  und  der  in  der  Natur  auch  meist  in  Ver- 
bindungen vorkommt. 

C.   Die  Stiokstoffgruppe. 

Stickstoff  ist  ein  gasförmiges  Element,  welches  ganz  vorwiegend 
im  freien  Zustande  vorkommt;  die  Menge  der  Stickstoffverbindungen  ist 
f^enüber  der  des  elementaren  Stickstoffs  in  der  Natur  gering.  Er 
bildet  den  Hauptbestandteil  der  atmosphärischen  Luft,  welche  ein  Gemenge 
(nicht  eine  chemische  Verbindung)  von  ^/^  Stickstoff  und  Vs  Sauerstoff 
dem  Räume  nach  ist  Wie  man  aus  den  bekannten  Eigenschaften  der 
Luft  entnehmen  kann,  ist  Stickstoff  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos. 
Es  lässt  sich  durch  grosse  Kälte  auch  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten, 
doch  schwerer  als  Sauerstoff;  sein  Siedepunkt  liegt  tiefer,  als  der  des 
Sauerstoffs,  nämlich  bei  — 194^ 

Obwohl  die  Stickstoffverbindungen  an  Menge  dem  freien  Stickstoff 
nachstehen,  haben  sie  doch  eine  sehr  grosse  Bedeutung,  da  die  wichtigsten 
Bestandteile  des   Pflanzen-   und  Tierkörpers  StickstoftVerbindungen  sind» 
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Namentlich  die  Substanz  der  Muskeln  und  der  Inhalt  der  Zellen,  an 
welchem  die  eigentliche  Lebensthätigkeit  haftet,  das  sogenannte  Proto- 
plasma, sind  .stickstoffhaltig. 

Von  den  bekannteren  StickstofFverbindungen  aus  dem  unbelebten 
Reich  seien  Salpeter  und  Salmiak  angegeben. 

Der  elementare  Stickstoff  hat  im  Gegensatz  zu  den  bisher  genannten 
Elementen  nur  in  sehr  geringem  Grade  die  Fähigkeit;  mit  anderen  Stoffen 
in  chemische  Wechselwirkung  zu  treten.  Er  wird  daher  als  ein  chemisch 
träges  oder  indifferentes  Element  bezeichnet.  Um  Stickstoffverbindungen 
zu  erlangen,  kann  man  daher  meist  nicht  vom  elementaren  Stickstoff 
selbst  ausgehen,  sondern  man  muss  den  gesuchten  Stoff'  aus  anderen 
Stiekstofl^erbindungen  herstellen. 

Phosphor  ist  ein  Element,  welches  man  dem  Stickstoff  nicht  wegen 
seiner  Ähnlichkeit  im  elementaren  Zustande,  sondern  wegen  der  Ähnlich- 
keit der  entspredienden  Verbindungen  anschliesst.  Die  freien  Elemente 
selbst  sind  ausserordentlich  verschieden. 

Phosphor  ist  in  zwei  verschiedenen  Formen  bekannt^  die  zwar  ganz 
abweichende  Eigenschaften  haben,  chemisch  aber  beide  elementaren  Phos- 
phor darstellen.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  beide  Stoffe  bei  der 
Wechselwirkung  mit  anderen  Stoffen  immer  dieselben  Verbindungen  in 
demselben  Verhältnis  ergeben,  und  dass  sie  sich  ohne  Rest  ineinander 
verwandeln  lassen.  Man  muss  ihre  Verschiedenheit  ungefähr  in  derselben 
Weise  auffassen,  wie  die  Verschiedenheit  von  Wasser  und  Eis,  nur  dass 
bebn  Phosphor  die  Umwandlung  nicht  so  leicht  erfolgt. 

Die  erste  Form  des  Phosphors  ist  ein  halbdurchsichtiger,  schwacli 
gelblicher  Stoff,  der  die  Eigenschaft  hat,  an  feuchter  Luft  zu  leuchten;  er 
stösst  dabei  einen  Rauch  aus  und  verwandelt  sich  in  eine  saure  Flüssig- 
keit. Dies  rüJirt  daher,  dass  sich  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Sauerstoff*  verbindet;  er  erfahrt  eine  langsame  Ver- 
brennung. Bei  etwas  erhöhter  Temperatur  geht  die  langsame  Verbrennung 
in  die  schnelle  über,  wobei  der  Phosphor  mit  heller  gelblichweisser  Flamme 
zu  einem  weissen  Rauch  verbrennt. 

Die  zweite  Form  des  Phosphors  erscheint  als  ein  schwarzrotes 
Pulver,  das  an  der  Luft  weder  raucht  noch  leuditet  und  sich  nicht 
sichtbar  oxydiert.  Auch  entzündet  sich  dieser  rote  Phosphor  sehr 
viel  schwerer,  als  der  ersterwähnte  weisse  Phosphor;  ist  er  aber  einmal 
in  Flammen  geraten,  so  verbrennt  er  in  derselben  Weise,  wie  der  gelbe. 

Beide  Fonnen  lassen  sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  inein- 
ander verwandeln;  die  dabei  auftretenden  Verhältnisse  werden  später 
genauer  erörtert  werden. 

In  der  Natur  kommen  nur  Verbindungen  des  Phosphors  vor.  Diese 
spielen  gleichfalls  in  der  lebenden  Natur  eine  wichtige  Rolle.  Die 
Knodien  der  Wirbeltiere  enthalten  Verbindungen  des  Phosphors  und 
dienen  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Elements. 

4* 
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Arsen  schliesst  sich  in  seinen  Verbindungen  dem  Phosphor  sehr  nahe 
an  und  hat  auch  im  elementaren  Zustande  eme  gewisse  Ähnlichkeit  mit 
ihm.  Es  ist  ein  schwarzer,  schwach  metallisch  glänzender  Stoff,  der  sich 
auch  der  Elektrizität  gegenüber  leitend  wie  ein  Metall  verhalt  Beim 
Erhitzen  geht  er  in  einen  Dampf  über,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  eben- 
so geht  der  Dampf  beim  Abkühlen  unmittelbar  in  festes  Arsen   über. 

In  der  Natur  kommt  Arsen  sowohl  im  elementaren  Zustande,  wie 
in  Verbindungen,  namentlich  mit  SchwermetaUen  vor. 

Die  auffallendste  Eigenschaft  des  Arsens  ist  seine  grosse  Giftigkeit 
Alle  Verbindungen  dieses  Elements  sind  mehr  oder  weniger  giftig.  Die 
meisten  Arsen  Vergiftungen  geschehen  mit  einer  Sauerstoffv-erbindung  dieses 
Elements,  welche  im  gewöhnlichen  Leben  weisser  Arsenik  oder  kurz 
Arsenik  genannt  wird;  es  ist  ein  weisses,  fast  geschmackloses  und  wenig 
in  Wasser  lösliches  Pulverr 

D.  Die  Kohlenstoffgruppe. 

Kohlenstoff.  Die  schon  bei  einigen  früheren  Elementen  aufge- 
tretene Eigentümlichkeit,  dass  verschiedene  feste  Formen  bestehen,  welche 
YoUkommen  gleiche  Umwandlungsprodukte  ergeben,  ist  beim  Kohlenstoff  in 
ausgeprägtester  Gestalt  vorhanden,  denn  dieses  Element  ist  in  drei  ganz 
verschiedenen  Formen  bekannt  Die  gewölmUche  schwarze  Kohle,  deren 
reinste  Form  der  Russ  ist,  femer  Graphit,  das  Material  der  Bleistifte,  und 
endlich  Diamant,  der  farblose,  stark  lichtbrechende  und  überaus  harte 
Edelstein  bestehen  sämtlich  aus  Kohlenstoff  und  geben  bei  allen  chemi- 
schen Umwandlungen  gleiche  Endprodukte  in  gleichen  Mengenverhältnissen. 

Ausser  in  diesen  Formen  des  elementaren  Kohlenstofl^,  die  in 
der  Natur  meist  durch  Beimischungen  verunreinigt  vorkommen,  giebt 
es  zahllose  Verbindungen  oder  Abkömmlinge  des  KohlenstofBs.  Und 
zwar  ist  er  sowohl  im  unbelebten  Reiche  in  ungeheuren  Mengen  vor- 
handen (im  Kalkstein),  wie  er  auch  einen  niemals  fehlenden  Bestandteil 
aller  Organismen  bildet  Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffe, die  im  Tier-  und  Pflanzenreich  vorkommen,  geben  bei  chemischen 
Einwirkungen  Anlass  zur  Entstehung  zahlloser  weiterer  Verbindungen.  Vor 
aUen  Elementen  ist  der  Kohlenstoff  am  meisten  mit  der  Fähigkeit  begabt, 
verschiedenartige  Abkömmlinge  zu  bilden,  und  die  Anzahl  von  Stoffen, 
welche  Kohlenstoff  enthalten,  übertrifft  die  Zahl  der  Verbindungen  an- 
derer Elemente  so  bedeutend,  dass  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungeh 
unter  dem  Namen  der  organischen  Chemie  einen  besonderen,  und 
zwar  in  Bezug  auf  die  Anzalil  der  bekannten  Stoffe  den  grösseren  Teil 
der  gesamten  Chemie  ausmadit. 

Diese  organischen  Verbindungen  bestehen  im  einfachsten  Falle 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  zu  ihnen  gehört  das  Petroleum,  welches 
ein  Gemenge  verschiedener,  sich  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
nahestehender  „Kohlenwasserstoffe"  darstellt  Sauerstoff  enthalten  ausser- 
dem  noch  die  Stoffe,  welche  man  unter  dem  Namen  der  Fette   zu- 
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Bammenfasst^  und  ebenso  die  stärke-  nnd  zuckerartigen  Stoffe,  die  in 
Pflanzen  besonders  reichüch  vorkommen.  Die  eiweissartigen  Stoffe,  aus 
denen  Muskeln  und  Nerven  aufgebaut  sind  und  in  denen  sich  die  chemischen 
Vorgänge  des  Lebens  vorwiegend  abspielen^  enthalten  ausser  den  ge- 
nannten Elementen  noch  Stickstoff,  daneben  meist  Schwefel  und  Phosphor. 
Alle  diese  Stoffe  lassen  ihren  Gehalt  an  Kohlenstoff  leicht  erkennen,  wenn 
man  sie  stark  erhitzt.  Das  „Verkohlen^,  welches  alsdann  eintritt,  be- 
steht wesentlich  darin,  dass  d^e  anderen  Elemente  in  Gestalt  flüchtiger 
Verbindungen  entweichen,  und  den  Teil  des  Kohlenstofis,  der  mit  diesen 
Verbindungen  nicht  fortgeht,  als  schwarze  Kohle  zurücklassen. 

Nächst  dem  Sauerstoff  ist  der  Kohlenstoff  als  das  wichtigste  Element 
zu  bezeichnen. 

Silicium  ist  ein  Element,  das  im  freien  Zustande  auf  der  Erde 
nicht  vorkommt.  In  Gestalt  einer  Sauerstoffv^erbindung,  welche  Kiesel- 
säure genannt  wird,  und  ihrer  Abkömmlinge  ist  dagegen  SUicium  eines 
der  verbreitetsten  Elemente. 

Das  Silicium  kann  ähnlich  wie  der  Kohlenstoff  in  verschiedenen 
Formen  erhalten  werden,  als  braunes  Pulver,  und  als  eine  eisengraue, 
metallglänzende,  spröde  Masse;  die  letztere  leitet  die  Elektrizität 

Eine  Sauerstoffe erbindung  des  Silldums,  die  Kieselsäure,  bildet 
als  Quarz  einen  grossen  Teil  des  Materials  des  Erdbodens  und  der  Ge- 
birge. Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  verschiedenen  Metallen,  nament- 
lich aus  der  Gruppe  der  Leichtmetalle,  bilden  die  meisten  Gesteine.  Das 
Silicium  ist  also  wesentlich  das  Element  der  festen  Erdrinde. 

Bor  ist  ein  in  der  Natur  nicht  reichlich  vorkommendes  Element, 
das  sich  nie  frei  findet,  sondern  aus  seinen  Verbindungen  hergestellt 
werden  muss.  Die  Eigenschaftej^  des  elementaren  Bora  sind  denen  des 
Silldums  sehr  ähnlich. 

Auch  ist  bei  weitem  die  wichtigste  Verbindung  des  Bors  die  mit 
Sauerstoff.  Diese  ist  im  Borax  enthalten,  einem  zum  Löten  und  zu  einigen 
anderen  Zwecken  in  der  Technik  benutzten  Salze,  welches  von  allen  Ver- 
bindungen des  Bors  die  bekannteste  ist. 

E.  Die  Gruppe  des  Argons. 

In  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  einige  Gase  in  sehr  ge- 
ringen Mengen,  welche  erst  in  der  letzten  Zeit  entdeckt  worden  sind 
und  sich  durch  die  Eigentümlichkeit  auszeichnen,  dass  man  keines  von 
ihnen  in  den  Zustand  einer  chemischen  Verbindung  hat  überführen 
können.     Man  kennt  sie  dalier  nur  im  elementaren  Zustande. 

Am  längsten  ist  das  Argon  bekannt,  welches  in  der  Luft  zu  etwas 
mehr  als  ^/,qo  des  Gewichts  vorhanden  ist,  und  w^elches  nachbleibt,  wenn 
man  die  anderen  Bestandteile  in  feste  chemische  Verbindungen  überführt 
Es  ist  ein  farbloses  Gas,  das  wegen  seiner  chemischen  Verbindungsun- 
fSlhigkdt  auch  geruch-  und  geschmacklos  ist;  seine  Dichte  ist  grösser, 
als  die  der  Luft. 
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Ausser  dem  Argon  sind  noch  einige  andere  Gase  von  ähnlicher 
chemischer  Gleichgültigkeit  entdeckt  worden.  Sie  finden  sich  gleichfalls 
in  der  Luft,  aber  in  sehr  viel  kleineren  Mengen;  auch  enthalten  euiige 
seltene  Mineralien  messbare  Mengen  von  ihnen  eingeschlossen.  Sie  heissen 
Helium,  Neon  und  Xenon. 

Die  Leichtmetalle. 

F.  Die  Metalle  der  Alkaligruppe. 

Die  Metalle  dieser  Gruppe  haben  viele  gemeinsame  Eigenschaften. 
Ihre  Dichten  sind  gering,  zum  Teil  sogar  kleiner,  als  die  des  Wassers. 
Ihre  Fähigkeit,  chemische  Verbindungen  zu  bilden,  ist  ausserordentlich 
stark  entwickelt,  so  dass  sie  in  der  Natur  nie  fi*ei  vorkommen,  sondern 
durch  sehr  energische  Mittel  aus  ihren  Verbindungen  erst  hergestellt 
werden  müssen.  Vermöge  ihrer  grossen  Verbindungsfähigkeit  haben  sie 
die  Eigenschaft,  auf  die  meisten  anderen  Stoffe  chemisch  einzuwirken,  so 
dass  man  sie  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  aufbewahren  kann. 

Kalium.  Dieses  Leichtmetall  ist  an  reinen  Oberflächen  schön 
silberglänzend;  es  schmilzt  selir  leicht  und  ist  schon  bei  Zimmertempe- 
ratur weich  wie  Wachs.     Bei  Rotglut  verwandelt  es  sich  in  Dampf 

In  der  Natur  kommen  nur  Verbindungen  des  Kaliums  vor.  Als 
bekannteste  sind  Salpeter  und  Pottasche,  beide  weisse  Salze,  zu 
nennen.  Die  wichtigste  ist  der  Carnallit,  welcher  an  einigen  Stellen  in 
Deutschland  in  grossen  Mengen,  anscheinend  als  Abdampfrückstand  eines 
früher  vorhanden  gewesenen  Meeres,  gewonnen  wird.  Die  Pflanzen  be- 
dürfen zu  ihrem  Wachstum  der  Kaliumverbindungen,  uüd  w^o  solche  nicht 
im  Boden  vorhanden  sind,  werden  sie  in  Gestalt  von  Carnallit  oder  der 
daraus  hergestellten,  kaliumreicheren  Verbindung  Chlorkalium  als  Dünge- 
mittel zugefügt. 

Kaliumverbindungen  aller  Art  spielen  eine  wichtige  Rolle  in  der 
Technik.  Auch  im  Organismus  der  Menschen  und  Tiere  ist  es  wichtig; 
es  bildet  einen  wesentlichen  Bestandteil  der  roten  Körperchen  des  Blutes. 

Dem  Kalium  schliessen  sich  die  Elemente  Rubidium  und  Cäsium 
an.  Sie  haben  fast  völlig  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Kalium,  so- 
wohl als  Elemente  wie  in  Verbindungen,  nur  kommen  sie  im  Gegensatze 
zum  Kalium  äusserst  spärlich  in  der  Natur  vor. 

Natrium  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kalium  sehr  ähnlich« 
Seine  Verbindungen  kommen  gleichfalls  in  der  Natur  in  riesigen  Mengen 
vor.  Die  bekannteste  und  wichtigste  unter  ihnen  ist  das  Kochsalz 
(S.  48),  welches  aus  Natrium  und  Chlor  besteht.  Es  dient  als  Aus- 
gangsstoff ftir  die  Gewinnung  der  meisten  anderen  Natriumverbindungen 
und  auch  der  Chlorverbindungen.  Auch  die  Soda  und  das  Glauber- 
salz sind  Verbindungen  des  Natriums. 

Lithium  ist  ein  seltenes  Element,  das  in  seinen  Eigenschaften  und 
Verbindungen  sich  den  anderen  Elementen  dieser  Gruppe  weniger  an- 
schliesst,  als  alle  übrigen.     Es  findet  keine  erhebliche  Anwendung. 
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G.  Die  Erdalkalimetalle. 

Mit  den  AlkaJimetallen  teilen  die  Elemente  dieser  Gruppe  die  Eigen- 
schaft einer  geringen  Dichte  und  einer  sehr  entwickelten  Verbindungs- 
fthigkeit.  Während  aber  jene  nicht  an  die  Luft  gebracht  werden  können, 
ohne  sich  sofort  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  bleiben  die  Erdalkali- 
metalle im  trockenen  Zustande  meist  an  der  Luft  unverändert.  Auch 
sind  sie  viel  zäher  uod  schwerer  zu  schmelzen  und  zu  verflüchtigen,  als 
jene,  haben  also  mehr  von  den  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Metalle. 

Magnesium  ist  ein  weisses  Metall,  etwa  von  der  Farbe  des  Zinns, 
welches  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  so  lange  die  Temperatur  niedrig 
ist.  Beim  Erhitzen  (äugt  es  Feuer  und  verbrennt  unter  glänzender  Lich^ 
entwickelung  zu  einer  Sauerstoffverbindung. 

Verbindungen  des  Magnesiums  kommen  in  der  Natur  sehr  reichlich 
vor.  Fast  alle  Gesteine,  die  Kieselsäure  enthalten,  enthalten  auch  Mag- 
nesium in  Gestalt  einer  Kieselsäureverbindung;  ausserdem  giebt  es  noch 
andere  Mineralien,  in  denen  Magnesium  enthalten  ist.  Im  täglichen 
Trieben  kommen  mehrere  Magnesiumverbindungen  in  Anwendung;  die 
wichtigsten  sind  Magnesia,  die  eine  Sauerstoffverbindung  des  Metalls 
ist,  und  Bittersalz. 

Metallisches  Magnesium  findet  sich  in  der  Natur  ebensowenig,  wie 
irgend  ein  anderes  Leichtmetall. 

Calcium  ist  im  freien  Zustande  kaum  genauer  bekannt.  In  der 
Natur  sind  Verbindungen  dieses  Elements  in  sehr  grosser  Menge  vor- 
handen und  nehmen  einen  wesentlichen  Anteil  am  Aufbau  der  Erdrinde. 

Von  solchen  Verbindungen  ist  der  Kalkstein  und  Dolomit  zu  er- 
wähnen; die  zweitgenannte  enthält  neben  Calcium  noch  Magnesium. 

Eine  besonders  reine  Form  des  Kalksteins  ist  der  Marmor,  dessen 
Gebrauch  bekannt  ist.  Aus  dem  E^alkstein  wird  der  Mörtel  hergestellt. 
Auch  Gips  und  Ceraent,  welche  ähnliche  Anwendung  wie  der  Mörtel 
finden,  enthalten  Calcium.  In  der  Technik  finden  die  Caldumverbin- 
dungen  vielflUtige  Anwendung. 

Strontium  und  Baryum  sind  zwei  Elemente,  die  sich  in  ihrem 
ganzen  Verhalten  dem  Calcium  nahe  anschliessen.  Ihre  Verbindungen 
kommen  aber  in  viel  geringerer  Menge  vor,  wenn  sie  auch  nicht  eigent- 
lich als  selten  zu  bezeichnen  sind. 

Endlich  ist  noch  Beryllium  als  ein  Element  dieser  Gruppe  zu 
nennen.  Es  verhält  sich  zu  den  anderen,  wie  sich  Lithium  zu  den  an- 
deren Alkalimetallen  verhält,  d.  h.  es  zeigt  weniger  Ähnlichkeit  mit  den 
übrigen,  als  diese  untereinander.  Es  ist  ein  seltenes  Element,  das  von 
seinem  Vorkommen  in  dem  Mineral  Beryll  seinen  Namen  hat. 

H.  Die  Erdmetalle. 
Die  Elemente  dieser  Gruppe  haben  den  Charakter  der  gewöhnlichen 
Metalle  in  noch  ausgesprochenerer  Weise,  als  die  der  vorigen.   Von  den 
sehr  zahlreichen  Metallen,  die  hier  zu  nennen  wären,  kann  nur  ein  ein- 
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ziges,  das  Aluminium,  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen,  da 
alle  anderen  in  der  Natur  so  selten  vorkommen,  dass  sie  weder  bezüg- 
lich der  Zusammensetzung  der  festen  Erdrinde,  noch  auch  durch  tech- 
nische oder  medizinische  Anwendung  irgend  eine  erhebliche  Rolle  spielen. 

Aluminium,  das  frei  in  der  Natur  nicht  vorkommt,  ist  in  seiner 
Sauerstofiverbindung  und  in  Abkömmlingen  derselben  sehr  verbreitet  und 
bildet  nach  Sauerstoff  und  Silicium  das  dritthäufig^te  Element  der  Erd- 
rinde. Es  ist  ein  fast  nie  fehlender  Bestandteil  der  kieselsäurehaltigen 
Gesteine.  Indem  diese  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  und  der  anderen 
atmosphärischen  Einwirkungen  mechanisch  und  diemisch  zerfallen,  son- 
dert sich  der  Thon  ab,  eine  Verbindung,  die  Silicium  und  Aluminium 
neben  Sauerstoff  enthält,  und  die  in  verschiedenen  Formen  einen  Haupt- 
bestandteil der  sedimentären  oder  geschichteten  Gesteine  bildet.  Die 
Anwendung  des  Tlions  in  der  Technik  zur  Herstellung  von  Ziegeln, 
Gefössen  und  gefoimten  Gegenständen  alier  Art  ist  gleichfalls  sehr 
widitig. 

Das  Metall  Aluminium  wird  seit  einigen  Jahren  in  grossen  Mengen 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  aus  seinen  Verbindungen  hergestellt. 
Es  ist,  wie  bekannt,  ein  weisses,  leichtes  Metall,  das  sich  an  trockener 
Luft  gut  hält,  im  Wasser  aber,  namentlich  in  salzhaltigem,  leicht  ange- 
griffen wird. 

Die  übrigen,  sehr  seltenen  Erdmetalle  sollen  hier  nicht  beschrieben 
werden.  Die  bestbekannten  heissen  Scandium,  Yttrium,  Lanthan, 
Cerium,  Neodym,  Praseodym,  Ytterbium. 

Die  Schwermetalle. 
I.  Metalle  der  Eisengruppe. 

Eisen  ist  ein  Element,  dessen  Eigenschaften  zufolge  seines  allge- 
meinen Gebrauches  wohlbekannt  sind.  Es  ist  ein  hartes,  sehr  schwer 
schmelzbares  Metall,  das  an  ganz  trockener  Luft  unverändert  bleibt,  an 
feuchter  Luft  und  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Stoffe  aber  sehr 
leicht  rostet,   d.  h.  eine  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildet. 

Die  etwas  verschiedenen  Eigenschaften,  die  das  Eisen  als  Gusseisen, 
Schmiedeeisen  und  Stahl  aufweist,  rühren  von  geringen  Beimengungen 
anderer  Stoffe  her,  unter  denen  Kohlenstoff  die  wichtigste  Rolle  spielt. 
Die  Eigenschaften  des  reinen  Eisens  stimmen  am  meisten  mit  denen  des 
Schmiede-  und  Flusseisens  überein,  welche  die  reinsten  technischen 
Eisensorten  sind. 

Eisen  kommt  im  elementaren  Zustande  nur  ausnahmsweise  in  der 
Natur  vor;  wohl  aber  sind  seine  Verbindungen  überall  verbreitet  und 
sehr  reichlich  vorhanden.  An  Gesamthäufigkeit  steht  es  dem  Aluminium 
nach,  übertriflt  aber  das  Calcium  und  Magnesium. 

Obwolil  Eisenverbindungen  im  Organismus  der  Tiere  und  Pflanzen 
nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  scheinen  sie  doch  eine  sehr  wich- 
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tige  Rolle  zu  spielen,  da  sowohl  die  roten  Blutkörperchen  der  Wirbeltiere 
wie  der  grüne  Stoff  der  assimilierenden  Pflanzen  eisenhaltig  sind. 

Dem  Eisen  schliessen  sich  die  nahverwandten  Elemente  Manga.i^ 
Kobalt  und  Nickel  an.  Sie  gehören  alle  zu  den  weniger  häufigen, 
wenn  auch  noch  nicht  zu  den  seltenen  Elementen. 

Mangan  ähnelt  im  metallischen  Znstande  sehr  dem  Eisen,  nur  dass 
es  noch  leichter  rostet  als  dieses,  und  sich  dabei  mit  einer  schwarz- 
braimen  Sauerstoff^erbindung  überzieht.  Als  Metall  findet  es  nicht  viel 
Verwendung.  Dagegen  ist  seine  Sauerstoffverbindung,  welche  wegen 
ihrer  Anwendung  zur  Erzeugung  einer  Töpferfarbe  den  Namen  Braun- 
stein führt,  von  vielfältiger  und  wichtiger  Anwendung  in  der  Technik. 

Kobalt  verhält  sich  auch  an  feuchter  Luft  viel  widerstandsfähiger, 
als  Eisen  und  Mangan,  findet  aber  als  Metall  keine  erhebliche  Anwen- 
dung. Am  bemerkenswertesten  ist  bei  ihm,  dass  seine  Sauerstoffrerbin- 
düng  sich  in  Gläsern  mit  dunkelblauer  Farbe  auflöst  Es  findet  daher 
zur  Herstellung  einer  blauen  Farbe,  Kobaltblau  oder  Smalte,  sowie  zum 
Färben  des  Glases  und  der  gebrannten  Thonwaren  Anwendung. 

Nickel  ist  an  der  Luft  noch  unveränderlicher  als  Kobalt  und  wird 
daher  zur  Herstellung  von  Geräten  benutzt,  die  sich  der  Hitze  und  Feuch- 
tigkeit gegenüber  widerstandsföhig  erweisen  sollen.  Femer  überzieht  man 
Gegenstände  aus  anderen  Metallen  unter  Mithilfe  des  elektrischen  Stromes 
mit  Nickel ;  solche  vernickelte  Gegenstände  behalten  sehr  lange  den  silber- 
artigen Glanz  des  Nickels  bei,  da  das  Metall  auch  ziemlich  hart  und 
zähe  ist.  Hierin  liegt  auch  die  Bedeutung  dieses  Elementes  in  seinen 
Anwendungen.     Nickel  verbin  dun  gen    spielen    keine    erhebliche    Rolle. 

Mit  Kupfer  und  Zink  gemischt  bildet  Nickel  das  Neusilber. 

Chrom  ist  ein  dem  Eisen  sehr  ähnliches,  nur  härteres  und  sprö- 
deres Metall,  das  sich  an  der  Luft  gar  nicht  verändert,  während  es  von 
manchen  Flüssigkeiten  leicht  angegriffen  T^ird.  Es  hat  als  reines  Metall 
keine  Verwendung,  dient  aber  als  Zusatz  zum  Stahl  zu  dessen  Ver- 
besserung. 

In  der  Natur  kommt  es  hauptsächlich  als  eine  Sauerstoffrerbindung 
vor,  die  gleichzeitig  Eisen  enthält  und  Chromeisenstein  heisst 

Es  bildet  sehr  verschiedene  Verbindungen,  von  denen  die  Chrom - 
säure  und  das  Kaliumchromat  vielfaltige  Anwendung  in  der  Technik 
finden.  Auch  die  Malerfarben  Chromgelb  und  Chromrot  sind  Abkömm- 
linge der  Chromsäure. 

Dem  Chrom  schliessen  sich  in  ihren  chemischen  Verhältnissen  meh- 
rere seltener  vorkommende  und  eine  grössere  Bedeutung  niclit  besitzende 
metallische  Elemente  an;  an  dieser  Stelle  wird  die  Nennung  ihrer  Namen 
genügen.     Es  sind  Molybdän,  Wolfram,  Uran. 

Den  Metallen  der  Eisengruppe  sind  in  manchen  Beziehungen  die 
beiden  Metalle  Zink  und  Cadmium  venvandt,  die  andererseits  eine 
genrisse  Ähnlichkeit  mit  Magnesium  zeigen. 
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Ausser  dem  Argon  sind  noch  einige  andere  Gase  von  ähnlicher 
chemischer  Gleichgültigkeit  entdeckt  worden.  Sie  finden  sich  gleichfalls 
in  der  Luft,  aber  in  sehr  viel  kleineren  Mengen;  auch  enthalten  einige 
seltene  Mineralien  messbare  Mengen  von  ihnen  eingesclilossen.  Sie  heissen 
Helium,  Neon  und  Xenon. 

Die  Leichtmetalle, 

F.  Die  Metalle  der  Alkaligruppe. 

Die  Metalle  dieser  Gruppe  haben  viele  gemeinsame  Eigenschaften. 
Ihre  Dichten  sind  gering;  zum  Teil  sogar  kleiner,  als  die  des  Wassers. 
Ihre  Fähigkeit,  chemische  Verbindungen  zu  bilden,  ist  ausserordentlich 
stark  entwickelt,  so  dass  sie  in  der  Natur  nie  frei  vorkommen,  sondern 
durch  sehr  energische  Mittel  aus  ihren  Verbindungen  erst  hergestellt 
werden  müssen.  Vermöge  ihrer  grossen  Verbindungsfähigkeit  haben  äe 
die  Eigenschaft,  auf  die  meisten  anderen  Stoffe  chemisch  einzuwirken,  so 
dass  man  sie  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  aufbewahren  kann. 

Kalium.  Dieses  Leichtmetall  ist  an  reinen  Oberflächen  schön 
silber^änzend;  es  schmilzt  sehr  leicht  und  ist  schon  bei  Zimmertempe- 
ratur weich  wie  Wachs.     Bei  Rotglut  verwandelt  es  sich  in  Dampf. 

In  der  Natur  kommen  nur  Verbmdungen  des  Kaliums  vor.  Als 
bekannteste  sind  Salpeter  und  Pottasche,  beide  weisse  Salze,  zu 
nennen.  Die  wichtigste  ist  der  Carnallit,  welcher  an  einigen  Stellen  in 
Deutschland  in  grossen  Mengen,  anscheinend  als  Abdampfrückstand  eines 
früher  vorhanden  gewesenen  Meeres,  gewonnen  wird.  Die  Pflanzen  be- 
dürfen zu  ihrem  Wachstum  der  Kaliumverbindungen,  und  wo  solche  nicht 
im  Boden  vorhanden  sind,  werden  sie  in  Gestalt  von  Carnallit  oder  der 
daraus  hergestellten,  kaliumreicheren  Verbindung  Chlorkalium  als  Dünge- 
mittel zugefügt. 

Kaliumverbindungen  aller  Art  spielen  eine  wichtige  Rolle  in  der 
Technik.  Auch  im  Organismus  der  Menschen  und  Tiere  ist  es  wichtig; 
es  bildet  einen  wesentlichen  Bestandteil  der  roten  Körperchen  des  Blutes. 

Dem  Kalium  schliessen  sich  die  Elemente  Rubidium  und  Cäsium 
an.  Sie  haben  fast  völlig  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Kalium,  so- 
wohl als  Elemente  wie  in  Verbindungen,  nur  kommen  sie  im  Gegensatze 
zum  Kalium  äusserst  spärlich  in  der  Natur  vor. 

Natrium  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kalium  sehr  ähnlich« 
Seine  Verbindungen  kommen  gleichfalls  in  der  Natur  in  riesigen  Mengen 
vor.  Die  bekannteste  und  wichtigste  unter  ihnen  ist  das  Kochsalz 
(S.  48),  welches  aus  Natrium  und  Chlor  besteht.  Es  dient  als  Aus- 
gangsstoff  für  die  Gewinnung  der  meisten  anderen  Natriumverbindungen 
und  auch  der  Chlorverbindungen.  Auch  die  Soda  und  das  Glauber- 
salz sind  Verbindungen  des  Natriums. 

Lithium  ist  ein  seltenes  Element,  das  in  seinen  Eigenschaften  und 
Verbindungen  sich  den  anderen  Elementen  dieser  Gruppe  weniger  an- 
schliesst,  als  aUe  übrigen.     Es   findet  keine  erhebliche  Anwendung. 
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G.  Die  Erdalkalimetalle. 

Mit  den  Alkalimetallen  teilen  die  Elemente  dieser  Grnppe  die  Eigen- 
schaft einer  geringen  Dichte  und  einer  sehr  entwickelten  Verbindungs- 
föhi^eit  Während  aber  jene  nicht  an  die  Luft  gebracht  werden  können^ 
ohne  sich  sofort  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  bleiben  die  Erdalkaii- 
metalle  im  trockenen  Zustande  meist  an  der  Luft  unverändert.  Auch 
sind  sie  viel  zäher  uod  schwerer  zu  schmelzen  und  zu  verflüchtigen,  als 
jene,  haben  also  mehr  von  den  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Metalle. 

Magnesium  ist  ein  weisses  Metall,  etwa  von  der  Farbe  des  Zinns, 
welches  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  so  lange  die  Temperatur  niedrig 
ist.  Beim  Erhitzen  (äugt  es  Feuer  und  verbrennt  unter  glänzender  Lich^ 
entwickelung  zu  einer  Sauerstoffverbindung. 

Verbindungen  des  Magnesiums  kommen  in  der  Natur  sehr  reichlich 
vor.  Fast  alle  Gesteine,  die  Kieselsäure  enthalten,  enthalten  auch  Mag- 
nesium in  Gestalt  einer  Kieselsäureverbindung;  ausserdem  giebt  es  noch 
andere  Mineralien,  in  denen  Magnesium  enthalten  ist.  Im  täglichen 
Jjeben  kommen  mehrere  Magnesiumverbindungen  in  Anwendung;  die 
wichtigsten  sind  Magnesia,  die  eine  Sauerstoffverbindung  des  Metalls 
ist,  und  Bittersalz. 

Metallisches  Magnesium  findet  sich  in  der  Natur  ebensowenig,  wie 
irgend  ein  anderes  Leichtmetall. 

Calcium  ist  im  freien  Zustande  kaum  genauer  bekannt.  In  der 
Natur  sind  Verbindungen  dieses  Elements  in  sehr  grosser  Menge  vor- 
handen und  nehmen  einen  wesentlidien  Anteil  am  Aufbau  der  Erdnnde. 

Von  solchen  Verbindungen  ist  der  Kalkstein  und  Dolomit  zu  er- 
wähnen; die  zweitgenannte  enthält  neben  Calcium  noch  Magnesium. 

Eine  besonders  reine  Form  des  Kalksteins  ist  der  Marmor,  dessen 
Gebrauch  bekannt  ist.  Aus  dem  Kalkstein  T^ird  der  Mörtel  hergestellt. 
Auch  Gips  und  Cement,  welche  ähnliche  Anwendung  wie  der  Mörtel 
finden,  enthalten  Calcium.  In  der  Technik  finden  die  Calcium  Verbin- 
dungen vielfältige  Anwendung. 

Strontium  und  Baryum  sind  zwei  Elemente,  die  sich  in  ihrem 
ganzen  Verhalten  dem  Caldum  nahe  anschliessen.  Ihre  Verbindungen 
kommen  aber  in  viel  geringerer  Menge  vor,  wenn  sie  auch  nicht  eigent- 
lich als  selten  zu  bezeichnen  sind. 

Endlicli  ist  noch  Beryllium  als  ein  Element  dieser  Gruppe  zu 
nennen.  Es  verhält  sich  zu  den  anderen,  wie  sich  Lithium  zu  den  an- 
deren Alkalimetallen  verhält,  d.  h.  es  zeigt  weniger  Ähnlichkeit  mit  den 
übrigen,  als  diese  untereinander.  Es  ist  ein  seltenes  Element,  das  von 
seinem  Vorkommen  in  dem  Mineral  Beryll  seinen  Namen  hat. 

H.  Die  Erdmetalle. 
Die  Elemente  dieser  Gruppe  haben  den  Charakter  der  gewöhnlichen 
Metalle  in  noch  ausgesprochenerer  Weise,  als  die  der  vorigen.   Von  den 
sehr  zahlreichen  Metallen,  die  hier  zu  nennen  wären,  kann  nur  ein  ein- 
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zigeS;  das  Alamininm,  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen,  da 
alle  anderen  in  der  Natur  so  selten  vorkommen,  dass  sie  weder  bezüg- 
lich der  Zusammensetzung  der  festen  Erdrinde,  noch  auch  durch  tech- 
nische oder  medizinische  Anwendung  irgend  eine  erhebliche  Rolle  spielen. 

Aluminium,  das  frei  in  der  Natur  nicht  vorkommt,  ist  in  seiner 
SauerstofiVerbindung  und  in  Abkömmlingen  derselben  sehr  verbreitet  und 
bildet  nach  Sauerstoff  und  Silidum  das  dritthäufig^te  Element  der  Erd- 
rinde. Es  ist  ein  fast  nie  fehlender  Bestandteil  der  kieselsäurehaltigen 
Gesteine.  Indem  diese  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  und  der  anderen 
atmosphärischen  Einwirkungen  mechanisch  und  chemisch  zerfallen,  son- 
dert sich  der  Thon  ab,  eine  Verbindung,  die  Silicium  und  Aluminium 
neben  Sauerstoff  enthält,  und  die  in  verschiedenen  Formen  einen  Haupt- 
bestandteil der  sedimentären  oder  geschichteten  Gesteine  bildet.  Die 
Anwendung  des  Thons  in  der  Technik  zur  Herstellung  von  Ziegehi, 
Gefässen  und  geformten  Gegenständen  aller  Art  ist  gleichfalls  sehr 
widitig. 

Das  Metall  Aluminium  wird  seit  einigen  Jahren  in  grossen  Mengen 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  aus  seinen  Verbindungen  hergestellt. 
Es  ist,  wie  bekannt,  ein  weisses,  leichtes  Metall,  das  sich  an  trockener 
Luft  gut  hält,  im  Wasser  aber,  namentlich  in  salzhaltigem,  leicht  ange- 
griffen wird. 

Die  übrigen,  sehr  seltenen  Erdmetalle  sollen  hier  nicht  beschrieben 
werden.  Die  bestbekannten  heissen  Scandium,  Yttrium,  Lanthan, 
Gerium,  Neodym,  Praseodym,  Ytterbium. 

Die  Schwermetalle. 
L  Metalle  der  Eisengruppe. 

Eisen  ist  ein  Element,  dessen  Eigenschaflen  zufolge  seines  allge- 
meinen Gebrauches  wohlbekannt  sind.  Es  ist  ein  hartes,  sehr  schwer 
schmelzbares  Metall,  das  an  ganz  trockener  Luft  unverändert  bleibt,  an 
feuchter  Luil  und  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Stoffe  aber  sehr 
leicht  rostet,   d.  h.  eine  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildet. 

Die  etwas  verschiedenen  Eigenscliaften,  die  das  Eisen  als  Gusseisen, 
Schmiedeeisen  und  Stahl  aufweist,  rühren  von  geringen  Beimengungen 
anderer  Stoffe  her,  unter  denen  Kohlenstoff  die  wichtigste  Rolle  spielt. 
Die  Eigenschaften  des  reinen  Eisens  stimmen  am  meisten  mit  denen  des 
Schmiede-  und  Flusseisens  überein,  welche  die  reinsten  technischen 
Eisensorten  sind. 

Eisen  kommt  im  elementaren  Zustande  nur  ausnahmsweise  in  der 
Natur  vor;  wohl  aber  sind  seine  Verbindungen  tiberall  verbreitet  und 
sehr  reichlich  vorhanden.  An  Gesamthäufigkeit  steht  es  dem  Aluminium 
nach,  übertrifft  aber  das  Calcium  und  Magnesium. 

Obwohl  Eisenverbindungen  im  Organismus  der  Tiere  und  Pflanzen 
nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  scheinen  sie  doch  eine  sehr  wich- 
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tige  RoUe  zu  spielen,  da  sowohl  die  roten  Blutkörperchen  der  Wirbeltiere 
wie  der  grüne  Stoff  der  assimilierenden  Pflanzen  eisenhaltig  sind. 

Dem  Eisen  schliessen  sich  die  nahverwandten  Elemente  Manga^i, 
Kobalt  und  Nickel  an.  Sie  gehören  alle  zu  den  weniger  häufigen, 
wenn  auch  noch  nicht  zu  den  seltenen  Elementen. 

Mangan  ähnelt  im  metallischen  Zustande  sehr  dem  Eisen,  nur  dass 
es  noch  leichter  rostet  als  dieses,  und  sich  dabei  mit  einer  schwarz- 
braunen SauerstofiVerbindung  überzieht.  Als  Metall  findet  es  nicht  viel 
Verwendung.  Dagegen  ist  seine  Sauerstoffverbindung,  welche  wegen 
ihrer  Anwendung  zur  Erzeugung  einer  Töpferfarbe  den  Namen  Braun- 
stein führt,  von  vielföltiger  und  wichtiger  Anwendung  in  der  Technik. 

Kobalt  verhält  sich  auch  an  feuchter  Luft  viel  ^widerstandsfähiger, 
als  Eisen  und  Mangan,  findet  aber  als  Metall  keine  erhebliche  Anwen- 
dung. Am  bemerkenswertesten  ist  bei  ihm,  dass  seine  Sauerstoffrerbin- 
düng  sich  in  Gläsern  mit  dunkelblauer  Farbe  auflöst  Es  findet  daher 
zur  Herstellung  einer  blauen  Farbe,  Kobaltblau  oder  Smalte,  sowie  zum 
Färben  des  Glases  und  der  gebrannten  Thonwaren  Anwendung. 

Nickel  ist  an  der  Luft  noch  unveränderlicher  als  Kobalt  und  wird 
daher  zur  Herstellung  von  Geräten  benutzt,  die  sich  der  Hitze  und  Feuch- 
tigkeit gegenüber  widerstandsfölüg  enteisen  sollen.  Femer  überzieht  man 
(gegenstände  aus  anderen  Metallen  unter  Mithilfe  des  elektrischen  Stromes 
mit  Nickel;  solche  vernickelte  Gegenstände  behalten  sehr  lange  den  silber- 
artigen Glanz  des  Nickels  bei,  da  das  Metall  auch  ziemlich  hart  und 
zähe  ist  Hierin  liegt  auch  die  Bedeutung  dieses  Elementes  in  seinen 
iVnwendungcn.     Nickelverbindungen    spielen    keine    erhebliche    Rolle. 

Mit  Kupfer  und  Zink  gemisclit  bildet  Nickel  das  Neusilber. 

Chrom  ist  ein  dem  Eisen  sehr  ähnliches,  nur  härteres  und  sprö- 
deres Metall,  das  sich  an  der  Luft  gar  nicht  verändert,  während  es  von 
manchen  Flüssigkeiten  leicht  angegriffen  wird.  Es  hat  als  reines  Metall 
keine  Verwendung,  dient  aber  als  Zusatz  zum  Staiil  zu  dessen  Ver- 
besserung. 

Li  der  Natur  kommt  es  hauptsächlich  als  eine  SauerstofiVerbindung 
vor,  die  gleichzeitig  Eisen  enthält  und  Chrom eisenstein  heisst 

Es  bildet  sehr  verschiedene  Verbindungen,  von  denen  die  Chrom - 
säure  und  das  Kaliumchroraat  vielfUltige  Anwendung  in  der  Technik 
finden.  Auch  die  Malerfarben  Chromgelb  und  Chromrot  sind  Abkömm- 
linge der  Chromsäure. 

Dem  Chrom  schliessen  sich  in  ihren  chemischen  Verhältnissen  meh- 
rere seltener  vorkommende  und  eine  grössere  Bedeutung  nicht  besitzende 
metallische  Elemente  an;  an  dieser  Stelle  wird  die  Nennung  ihrer  Namen 
genügen.     Es  sind  Molybdän,  Wolfram,  Uran. 

Den  Metallen  der  Eisengruppe  sind  in  manchen  Beziehungen  die 
beiden  Metalle  Zink  und  Cadmium  ver^vandt,  die  andererseits  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  Magnesium  zeigen. 
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Zink  ist  ein  bekanntes  grau  weisses  Metall^  das  an  der  Luft  etwas 
widerstandsfähiger  ist  als  Eisen  ^  diesem  aber  an  Schwerschmelzbarkeit 
und  mechanischer  Festigkeit  nachsteht  Da  es  sich  leicht  zu  Blech 
walzen  und  löten  lässt,  so  findet  es  zu  allen  Zwecken  Anwendung,  für 
welche  ein  nicht  sehr  zähes  Metall,  das  dem  Wasser  ziemlicli  gut  wider- 
steht, in  Blechform  benutzt  werden  kann. 

In  der  Natur  kommt  das  Zink  nur  in  Gestalt  von  Verbindungen 
vor,  unter  denen  die  mit  Schwefel,  welche  Zinkblende  heisst,  die 
wichtigste  ist 

Cadmium  ist  ein  dem  Zink  sehr  ähnliches,  nur  noch  weicheres 
und  leichter  schmelzbares  Metall,  das  in  geringer  Menge  als  Begleiter 
des  Zinks  in  seinen  natürlichen  Verbindungen  oder  Erzen*)  vorkommt 
Die  Cadmiumgelb  oder  kurz  Cadmium  genannte  Malerfarbe  ist  die 
Schwefelverbindung  des  Metalls. 

K.    Metalle  der  Kupfergruppe. 

Die  hier  zusammengefassten  Metalle  unterscheiden  sich  von  den 
früheren  durch  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  chemischen 
Einflüsse  der  Luft  und  des  Wassers.  Es  ist  dies  allerdings  kein  ganz 
gleichförmiges  Kennzeichen,  denn  während  einige  Glieder  dieser  Gruppe 
zu  den  edlen  Metallen  gehören,  welche  sich  unter  gewöhnlidien  Um- 
ständen überhaupt  nicht  ändern,  überziehen  sich  andere  an  feuchter  Luft 
noch  mehr  oder  weniger  schnell  mit  Schichten  von  Sauerstofiverbin- 
dungen,  welche  ihnen  den  metallischen  Glanz  nehmen.  Die  Einwirkung 
pflegt  sich  aber  auf'  die  Oberfläche  zu  beschränken,  so  dass  immerhin 
eine  grössere  Dauerhaftigkeit  zerstörenden  chemischen  Einflüssen  gegen- 
über vorhanden  ist 

Mit  dieser  Eigenschaft  steht  in  unmittelbarem  Zusammenhange,  dass 
sich  diese  Metalle  leichter  als  die  früher  genannten  aus  ihren  natürlich 
vorkommenden  VejdWtfdungen  oder  Erzen  gewinnen  lassen,  und  dass  sie 
auch  vielfach  im  freien  Zustande  anzutreffen  sind.  In  dieser  und  der 
nächsten  Gruppe  finden  sich  daher  die  Metalle,  die  zuerst  m  der  Ge- 
schichte der  Technik  aufgetreten  sind,  und  das  in  den  ältesten  Schrift- 
denkmälern ein^'ähnte,  deutsch  gewöhnlich  mit  j,Erz"  wiedergegebene 
Metall  ist  ein  Gemisch,  dessen  Hauptbestandteil  das  t}7)ische  Element 
dieser  Gruppe,  das  Kupfer  ist 

Kupfer  ist  ein  altbekanntes  Metall,  dessen  rote  Farbe  bei  keinem 
anderen  Metalle  vorkommt  Man  sieht  die  eigentliche  Farbe  des  Kupfers 
nur  an  frisdi  hergesteUten  Flächen,  da  es  an  der  Luft  schnell  anläuft 


*)  Die  hüttenmännische  und  mineralogische  Bedeutung  des  Wortes  Erz 
ist  eine  wesentlich  andere,  als  im  täglichen  Leben  und  in  der  poetischen 
Sprache.  Während  hier  Erz  ein  Metall  bezeichnen  soll,  werden  in  der  wissen- 
schaftlichen Sprache  mit  Erz  die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  be- 
zeichnet, aus  welchen  die  Schwermetalle  gewonnen  werden. 
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und  sich  mit  einem  Überzuge  von  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen 
bedeckt^  der  indessen  sehr  dünn  ist  und  auch  nach  vielen  Jahren  keine 
erhebliche  Dicke  annimmt. 

Kupfer  ist  ein  ausgezeichneter  Leiter  der  Elektrizität  und  wird  da- 
her für  elektrische  Leitungen  aUer  Art  benutzt.  Seine  chemische  Wider- 
standsfähigkeit neben  seiner  Zähigkeit  und  seinem  hohen  Schmelzpunkte 
bedingt  weitere  ausgedehnte  technische  Verwendungen. 

In  der  Natur  kommt  metallisches  Eupfei*  nicht  selten  vor;  weit 
häufiger  sind  indessen  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel  und  mit 
Sauerstoff. 

Von  den  bekannteren  Verbindungen  des  Kupfere  ist  der  Kupfer- 
vitriol zu  nennen,  ein  blaues,  krystallinisches  Ssdz. 

Blei  ist  ein  graues,  weiches  Metall  von  grosser  Dichte  und  nie- 
drigem Schmelzpunkte.  FVische  Flächen  zeigen  einen  hohen  Metallglanz; 
sie  laufen  aber  sehr  schnell  durch  Sauerstoffaufiiahme  an  der  Luft  an. 
Der  Überzug  bleibt  dünn,  und  so  widersteht  das  Blei  sehr  lange  der 
weiteren  Zerstörung.  Ebenso  verhält  es  sich  vielen  anderen  Angriffen 
gegenüber,  so  dass  es  in  den  chemischen  Fabriken,  in  welchen  ätzende 
Stoffe  hergestellt  werden,  unentbehrlich  ist. 

Wegen  seiner  gi-ossen  Weichheit  wird  reines  Blei  nicht  viel  ver- 
wendet. Durch  Legierungen  mit  anderen  Metallen  kann  es  härter  ge- 
macht weiden,  ohne  seine  cliemische  Widerstandsfähigkeit  zu  verlieren. 
Ebenso  dient  es  zum  tTberziehen  anderer  MetaUe,  namentlich  des  Eisens. 

In  der  Natur  kommt  Blei  hauptsächlich  m  Gestalt  einer  Schwefel- 
verbindung vor,  welche  Bleiglanz  heisst  und  das  wichtigste  Bleierz  ist. 

Bleiverbindungen  werden  in  der  Technik  vielfach  gebraucht.  Blei- 
^lätte  ist  eine  Sauerstoflverbindung,  Bleizucker  eine  Verbindung  mit 
Essigsäure. 

Den  Organismen  gegenüber  wirken  die  Bleiverbindungen  als  schlei- 
chende Gifte,  d.  h.  die  Einwirkungen  kleiner  Mengen,  die  einzeln  nidkt 
merkbar  sind,  summieren  sich  und  bringen  schliesslich  sehr  bedenkliche 
Krankheitserscheinungen  hervor. 

Dem  Blei  in  manchen  Beziehungen  nahe  verwandt  ist  das  seltene 
Metall  Thallium,  das  sidi  in  anderen  Beziehungen  den  Alkalimetallen 
axischliesst. 

Quecksilber  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  MetaU, 
w^elches  bei  —  3ÄP  fest  wird  und  bei  +  357®  siedet.  Es  gehört  zu 
den  „edlen"  MetaUen,  da  es  sich  an  feuchter  Luft  blank  erhält,  d.  h. 
sich  nicht  mit  dem  Sauerstoff  verbindet  Bei  höherer  Temperatur  tritt 
aber  die  Verbindung  ein  (S.  42). 

Als  einziges  Metall,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist, 
findet  es  zu  physikalischen  Apparaten,  wie  Thennometer  und  Barometer, 
und  auch  sonst  noch  in  der  wissenschaftlichen  Technik  viele  Anwendung. 
Durch  seine  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  wird  seine  Brauchbarkeit 
sehr  erhöht;   ebenso  ist  seine  grosse  Dichte  für  viele  Zwecke  nützlich. 
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In  der  Natnr  kommt  es  in  freiem  Zustande  vor,  hauptsächlich  aber 
als  Schwefel  Verbindung.  Diese  führt  den  Namen  Zinnober;  die  gieidi- 
namige  Malerfarbe  ist  ein  besonders  reines  Schwefelquecksilfoer,  das  ge- 
wöhnlich künstlich  hergestellt  wird. 

Die  löslichen  Quecksilberverbindungen  wirken  als  heftige  Gifte;  sie 
finden  in  der  Medizin  ausgedehnte  Anwendung. 

Silber  ist  ein  weisses,  an  feuchter  Luft  unveränderliches  Metall. 
Der  bräunliche  Anlauf,  den  silberne  Geräte  zuweilen  zeigen,  rührt  von 
der  Bildung  einer  Schwefelverbindung  unter  der  Einwirkung  schwefel- 
haltiger Luft  oder  anderer  schwefelhaltiger  Stoffe  her. 

Wegen  seines  verhältnismässig  spärlichen  Vorkommens  gehört  Silber 
zu  den  kostbareren  Metallen;  hierauf  und  auf  seiner  Un Veränderlichkeit 
an  der  Luft  beruht  seine  ausgedehnte  Verwendung  als  Münzmetall. 

In  der  Natur  kommt  das  Silber  zum  Teil  metallisdi,  zum  Teil  in 
Verbindungen  mit  Schwefel  und  Arsen  vor. 

Silberverbindungen  finden  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der 
Photographie,  da  viele  von  ihnen  die  Eigenschaft  haben,  sich  im  Lichte 
zu  ändern  und  daher  sich  zur  Herstellung  von  Lichtbildern  benutzen 
lassen.  Vorwiegend  dienen  hierzu  die  Verbindungen  mit  den  Halogenen 
Chlor,  Brom  und  Jod. 

Gegen  den  Organismus  wirken  Silberverbindungen  als  Gifte.  Höllen- 
stein ist  ein  lösliches  Silbersalz,  dessen  Ätzwirkungen  in  der  Medizin 
Anwendung  finden.  Das  Schwarzwerden  der  mit  Höllenstein  behandelten 
Teile  beruht  auf  der  Vei-änderung  der  entstandenen  Silberverbindungen 
im  Lichte.  Im  Laboratorium  dient  die  Lösung  als  Reagens  auf  Halogene. 

L.    Die  übrigen  Metalle. 

Für  den  Zweck  einer  ersten  Übersicht  ist  die  wenig  systematische 
Unterbringung  der  in  den  vorigen  Gruppen  nicht  behandelten  Metalle  in 
eine  geraeinsame  letzte  Gnippe  dadurch  gerechtfertigt,  dass  die  Zahl  der 
wichtigeren  und  bekannteren  Metalle,  die  hier  zu  betrachten  sind,  nicht 
gross  ist.  Eine  eingehendere,  auf  den  chemischen  Verhältnissen  be- 
ruhende Einteilung  wird  gegen  Ende  des  Werkes  mitgeteilt  werden. 

Diese  letzten  Metalle  zerfallen  in  zwei  natürliche  Untergruppen,  von 
denen  die  eine  die  unedlen,  d.  h.  an  der  Luft  sich  chemisdi  verändern- 
den, die  andere  die  edlen  umfasst.  In  die  erstere  gehören  Antimon, 
Wismut  und  Zinn,  in  die  andere  Gold,  Platin  u^  die  verwandten 
Metalle.  Der  ersteren  Untergruppe  sind  ausserdem  noch  mehrere  andere 
Metalle  zuzuzählen,  welche  wegen  ihrer  Seltenheit  und  geringeren  Be- 
deutung keine  Beschreibung  an  dieser  Stelle  erfordern,  der  Vollständig- 
keit wegen  aber  genannt  werden  sollen. 

Antimon  ist  ein  weisses,  sprödes  Metall,  das  bei  Rotglut  schmilzt 
und  an  der  Luft  so  gut  wie  unverändert  bleibt.  Wenn  es  erhitzt  whd, 
verbrennt  es  ziemlich  leicht  zu  einer  SauerstofFverbindung,  die  heiss  gelb, 
kalt  weiss  aussieht. 
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In  der  Natur  kommt  es  haupisächlich  in  Gestalt  einer  Schwefel- 
verbindung vor,  weldie  grau  metaliglänzend  aussieht  und  wegen  ihrer 
spiessigen  Krystallisation  Orauspiessglanz  heisst 

Reines  metallisches  Antimon  findet  keine  technische  Verwendung. 
Mit  Blei  vermischt  giebt  es  das  Hartblei  (S.  59)  und  das  Metall  der 
Buchdruckerlettem. 

In  der  Medizin  finden  verschiedene  Antimonverbindungen  wegen 
ihrer  brechenerregenden  Wirkung  Anwendung.  Die  bekannteste  ist  der 
Brechweinstein,  dn  verwickelt  zusammengesetztes  Salz. 

Vermöge  seiner  allgemeinen  diemischen  Verhältnisse  hätte  das  Anti- 
mon dem  Arsen  angeschlossen  werden  müssen ,  mit  dem  es  in  viden 
Beziehungen  sehr  nahe  verwandt  ist  Dodi  ist  die  metallische  Beschafien- 
heit  beim  Antimon  und  Wismut^  das  sich  dem  Antimon  anschliesst,  so 
stark  ausgesprochen,  dass  es  zweckmässiger  erschien,  beide  an  dieser 
Stelle  imterzubringen. 

Wismut  ist  dn  weisses,  etwas  rötlich  gefärbtes,  sprödes  Metall, 
das  ähnlich  dem  Antimon  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  glänzend 
bldbt  und  erst  bei  höherer  Temperatur  sich  merklich  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  verbindet     Es  ist  ziemlich  leicht  schmelzbar. 

In  der  Natur  kommt  das  Wismut  metallisch  vor;  daneben  findet 
es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel. 

Wismut  findet  in  Gestalt  verschiedener  Metallgemische  oder  Legie- 
rungen Anwendung;  ausserdem  werden  einige  seiner  Verbindungen  zu 
medizinischen  Zwecken  benutzt 

Der  Gruppe  des  Antimons  und  Wismuts  sind  mehrere  seltene 
Metalle  anzuschliessen,  welche  hier  nur  kurz  genannt  werden  können. 
Sie  hdssen:  Vanadium,  Niobium,  Tantal.  Auch  die  etwas  entfernter 
verwandten  Metalle  Gallium  und  Indium  können  hier  genannt  werden. 

Zinn  ist  ein  sdt  dem  Altertum  bekanntes  Metall  von  wdsser  Farbe, 
ziemlich  grosser  Beständigkdt  gegen  Wasser  und  Luft,  und  von  leichter 
Schmelzbarkeit. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  fast  nur  in  Gestalt  einer  Sauerstoff- 
verbindung, des  Zinnsteins,  aus  dem  es  durch  Schmelzen  mit  Kohle 
leidit  zu  gewinnen  ist  Diese  leichte  Gewinnung  erklärt,  weshalb  es  zu 
so  früher  Zeit  bekannt  geworden  ist 

Verwendung  findet  das  Zinn  in  metallischem  Zustande  zur  Her- 
stellung von  Geräten,  Röhren  u.  s.  w.,  wo  seine  Unveränderlichkdt 
namentlich  in  der  Feuchtigkeit  wesentlich  ist  Auch  überzieht  man  andere 
Metalle,  wie  Eisen  oder  Kupfer  mit  Zinn,  um  sie  gegen  die  Bildung 
ihrer  Sauerstofiverbindungen  zu  schützen.  Im  ersteren  Falle  geschieht 
es  wegen  der  Haltbarkeit,  im  zweiten,  um  die  Bildung  giftiger  Kupfer- 
verbindungen (z.  B.  bd  Küchengeräten)  zu  vermeiden. 

Auch  zu  mancherlei  Legierungen  wird  Zinn  verwendet;  mit  Queck- 
silber vermischt  oder  als  Zinnamalgam  dient  es  zur  Bdegung  der 
Spiegel. 
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Verbindungen  des  Zinns  werden  hauptsächlich  in  der  Färberd  und 
in  der  chemischen  Industrie  verwendet. 

Dem  Zinn  schliessen  sich  mehrere  seltenere  Metalle  an^  die  hier  genannt 
werden  sollen.  Sie  sind:  Titan,  Germanium,  Zirkonium,  Thorium. 
Das  Oxyd  des  letzteren  bildet  den  Hauptbestandteil  der  „Gltthstrumpfe'\ 

Gold  ist  ein  gelbes,  schweres  Metall,  das  an  der  Luft  weder  in 
der  Kälte  noch  in  der  Hitze  sich  verändert,  und  auch  anderen  chemischen 
Einflüssen  gegenüber  standhaft  bleibt  Aus  seinen  Verbindungen  bildet 
es  sich  durch  blosses  Erhitzen  zurück,  falls  die  anderen  Bestandteile  sich 
verflüchtigen  können.  Es  darf  daher  als  der  Typus  des  ^ edlen ^,  d.  h. 
allen   chemischen  Verbindungen   abgeneigten  Metalls  angesehen   werden. 

In  der  Natur  findet  sich  das  Gold  demgemäss  fast  nur  im  metal- 
lischen Zustande,  zuweilen  vermischt  oder  legiert  mit  anderen  edlen 
Metallen,  insbesondere  Silber. 

Die  Anwendung  des  Goldes  zum  Schmuck  und  als  MünzmetaU  ist 
bekannt.  Wegen  seines  spärlichen  Vorkommens  hat  es  einen  hohen 
Wert;   wegen  seiner  Beständigkeit  ist  es  als  Wertzeichen  zweckmässig. 

Verbindungen  des  Goldes  erhält  man  am  leichtesten  mit  Hilfe  von 
Chlor.     Sie  finden  keine  ausgedehnte  Verwendung. 

Platin  ist  ein  graues,  sehr  schwer  sdimelzbares  Metall,  das  sich 
bezüglich  seiner  VerbindungsiUhigkeit  ähnlich  ^ie  Gold  verhält  Es  dient 
deshalb  zur  Anfertigung  chemischer  Geräte,  welche  gleichzeitig  gegen 
hohe  Temperatur,  wie  gegen  starke  chemische  Einflüsse  beständig  sein 
sollen.  In  solcher  Eigenschaft  wird  es  nicht  nur  im  Ijaboratorium, 
sondern  auch  in  der  Industi-ie  vielfach  verwendet. 

In  der  Natur  findet  es  sich  im  metallischen  Zustande,  vermengt 
mit  anderen  Metallen,  die  ähnliche  Eigenschaften  haben.  Da  diese  aber 
noch  viel  seltener  sind,  als  Platin,  so  finden  sie  nur  ausnahmsweise  Ver- 
wendung. Sie  heissen  Ruthenium,  Rhodium,  Palladium,  Osmium 
und  Iridium. 

Geschichtliches.  Der  Begriff  des  Elementes  tntt  bereits  in  der 
griechischen  Philosophie  auf,  indessen  in  einer  wesentlich  anderen  und 
den  Thatsachen  nicht  entsprechenden  Weise.  Die  verbreitetste  Ansicht 
war  die  des  Aristoteles  von  den  vier  Elementen  Feuer,  Luft,  Wasser 
und  Erde.  Der  Begriff  dieser  Elemente  war  nicht  der,  dass  alle  Stofte 
aus  ihnen  bestehen,  sondern  vielmehr  der,  dass  sie  die  Repräsentanten 
der  Fundamentaleigenschaften  waren,  zu  denen  er  Feuchtigkeit,  Trocken- 
heit,  Hitze  und  Kälte  erwählt  hatte. 

Während  der  langsamen  Entwickelung  der  chemischen  Kenntnisse 
im  Mittelalter  ergab  sich,  dass  jene  Fundamentaleigenschaften  ausser- 
ordentlich unzweckmässig  gewählt  worden  waren,  und  dass  andere  Eigen- 
schaften in  viel  engerem  Zusammenhange  mit  dem  allgemeinen  Verhalten 
der  Stoffe  standen.  Man  suchte  daher  nach  Repräsentanten  jener  Eigen- 
schaften. So  wurden  die  metallischen  Eigenschaften  durch  das  Queck- 
silber versinnlicht,  die  Brennbarkeit  durch  den  Schwefel,  die  Lös- 
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lichkeit  in  Wasser  und  die  Fähigkeit  auf  den  Geschmack  zu  wirken 
durch  das  Salz,  und  endlich  die  Beständigkeit  gegen  die  Wirkungen  des 
Wassers  und  des  Feuers  durch  die  Erde,  und  diese  vier  Stoffe  galten  dem- 
gemäss  als  die  Elemente.  Auch  diese  Begrifisbildung  geht  wesentlich  von 
der  Ansicht  aus,  dass  die  durch  diese  Elemente  dargestellten  Eigenschaften 
der  indifferenten  „Materie"  durch  geeignete  Einwirkungen  nach  Belieben 
entzogen  und  mitgeteilt  werden  könnten.  Im  engen  Zusammenhange 
mit  diesen  theoretischen  Anschauungen  stand  demgemSss  das  Bestreben, 
die  Eigenschaften  des  wertvollsten  aller  Metalle,  des  Goldes,  wertloseren 
Metallen  künstlich   zu  erteilen,  und   auf  solche  Weise  Gold  zu  machen. 

Ebenso  wie  die  negativen  Ergebnisse  aller  Versuche,  ein  Perpetuum 
mobile  zu  konstruiren,  zu  dem  positiven  Gesetze  von  der  Erhaltung  der 
Energie  geMirt  hatten,  haben  die  negativen  Ergebnisse  der  Versuche, 
Gold  zu  machen,  zu  dem  positiven  Gesetze  geführt,  dass  man  die  Elemente 
nur  aus  ihren  Verbindungen  herstellen  kann,  und  nie  aus  anderen  Ele- 
menten oder  ihren  Verbindungen  unter  Ausschluss  des  fraglichen  Elementes. 
Es  gilt  mit  anderen  Worten  auch  ein  Erhaltungsgesetz  der  Elemente 
des  Inhaltes,  dass  man  durch  beliebige  chemische  Vorgänge,  die  man 
mit  bestimmten  Mengen  bestimmter  Elemente  ausführt,  nur  wieder  die- 
selben Elemente  in  der  ursprünglichen  Menge  (oder  Verbindungen  der- 
selben in  entsprechenden  Mengen)  wieder  erhalten  kann,  niemals  aber 
andere  Elemente. 

Die  Erkenntnis  dieses  Gesetzes  ist  nicht  auf  einmal  durch  einen 
bestimmten  Forscher  erfolgt,  sondern  hat  sich  allmählich  als  Ergebnis 
der  allgemeinen  Erfahrung  herausgestellt.  Sie  ist  im  Zusammenhange 
mit  der  Entwickelung  des  Begriffe  eines  Elementes  als  eines  wägbaren 
Bestandteils  der  Stoffe  (m  dem  S.  45  dargelegten  Sinne)  entstanden. 
Während  die  Elemente  des  Altertums  und  des  Mittelalters  wesentlich  die 
Träger  gewisser  Eigenschaften  waren,  sind  die  heutigen  Elemente  die 
letzten  Bestandteile  bei  der  chemischen  Analyse.  Für  die  Durchführung 
dieser  Aufi^ung  hat  der  englische  Chemiker  und  Physiker  Robert  Boyle 
(um  1660)  Wesentliclies  gethan. 

Die  Kennzeichnung  und  Unterscheidung  der  verschiedenen  Elemente 
ist  hauptsächlich  im  achtzehnten  und  neunzehnten  Jahrhundei*t  vollzogen 
worden.  Am  Anfange  des  letzteren  insbesondere  entdeckte  der  Engländer 
H.  Davy  die  Leichtmetalle,  deren  Oxyde  früher  als  Elemente  angesehen 
worden  waren,  da  man  sie  nicht  zu  zerlegen  verstand,  und  stellte  auch 
die  elementare  Natur  der  Halogene  fest. 

Eine  ausgiebige  Methode  zur  Entdeckung  neuer  Elemente  fand  um 
die  Mitte  des  neunzehnten  Jahrhunderts  der  deutsche  Chemiker  Robert 
Bunsen,  der  in  den  Strahlen,  welche  die  glühenden  Dämpfe  verschiedener 
Stoffe  aussenden,  die  vorhandenen  Elemente  erkennen  lehrte.  Er  hat 
selbst  auf  diesem  Wege  alsbald  zwei  neue  Elemente  entdeckt,  und  seit- 
dem sind  fast  aUe  weiteren  Entdeckungen  auf  diesem  Gebiete  mit  Hilfe 
dieses  Verfalirens  der  „Spektralanalyse"  gemacht  worden. 
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Fünftes  Kapitel. 
Sauerstoff. 

Allgemeines,  Mit  diesem  Kapitel  beginnen  wir  die  eingehendere 
Betrachtung  der  einzelnen  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  unterein- 
ander. Die  Ordnung  wird  dabei  im  allgemeinen  die  sein,  dass  bei  jedem 
Element  die  Verbindungen  mit  den  vorher  besprochenen  Elementen  be- 
handelt werden. 

Gleichzeitig  mit  dieser  natm-geschichtlicben  Beschreibung  der  Stoffe 
werden  die  allgemeinen  Gesetze  der  Chemie  abgehandelt  werden,  und 
zwar  derart,  dass  jedes  Gesetz  dort  erörtert  werden  soll,  wo  es  zum 
ersten  Male  zur  Anwendung  gelangt  Es  ist  dabei  der  Versuch  gemacht 
worden,  den  gesamten  Stoff  so  zu  ordnen,  dass  beide  Aufgaben  gelöst 
werden,  ohne  dass  die  eine  oder  die  andere  Not  leidet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sind  auch  Gesetze  und  Beziehungen  zur 
Sprache  gebracht,  die  in  der  Physik  erörtert  zu  werden  pflegen. 
Die  Ui'sache  davon  ist,  dass  die  Kenntnis  dieser  Gesetze  von  grösster 
Bedeutung  für  die  richtige  Auffassung  der  chemischen  Erscheinungen  ist, 
und  daher  diese  Dinge  in  solcher  Weise,  wie  sie  für  den  Chemiker 
unmittelbar  verwendbar  smd,  vorgetragen  werden  müssen. 

Der  Sauerstoff.  Die  Erörterungen,  welche  an  die  Erscheinungen 
der  Verbrennung  geknüpft  worden  waren,  hatten  zu  einer  vorläufigen 
Kenntnis  des  Sauerstofls  als  eines  hierbei  wesentlich  beteiligten  Elements 
geführt  (S.  39).  Der  Stoff  selbst  war  nur  soweit  gekennzeichnet  worden, 
als  für  den  unmittelbaren  Zweck  erforderlich  war.  Hieran  schliesst  sich 
nun  hier  die  weitere  Aufgabe,  die  allgemeine  Kenntnis  dieses  Stoffes 
über  die  einzelne  Beziehung  hinaus  zu  entwickeln. 

Gewinnung  aus  Kaliumohiorat.  Die  HersteUung  des  Sauer- 
stofis  aus  Quecksilberoxyd  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  ein  Vorgang,  der 
eme  ziemlich  hohe  Temperatur  erfordert  und  dabei  langsam  verläuft. 
Es  ist  deshalb  erwünscht,  wenn  man  die  Eigenschaften  des  Sauerstoffs 
näher  kennen  lernen  will,  eine  reichlicher  fliessende  Quelle  für  ihn  zu 
besitzen.  Zwar  sind  in  der  Luft  ungeheure  Mengen  Sauerstoff  vorhan- 
den, es  ist  aber  nicht  leicht,  ihn  von  den  anderen  Stoffen  zu  befreien, 
mit  denen  er  in  der  Luft  vermischt  ist 

In  dem  als  Kaliumchlorat  oder  chlorsaures  Kalium  bekannten 
Stoff,  der  als  Medikament,  zur  Herstellung  von  Feuerwerksgegenständen, 
Zündwaren  und  vielen  anderen  Dingen  benutzt  wird,  haben  wir  die  ge- 
suchte Quelle  für  reinen  Sauerstoff. 

Durch  dasselbe  Mittel,  welches  wir  beim  Quecksilberoxyd  anwandten, 
durch  Erhitzung,  können  wir  Sauerstoff  aus  Kaliumdüorat  erhalten,  und 
zwar  in  weit  grösserem  Verhältnis  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur. 
Besonders  leicht  geschieht  die  Entwickelung  des  Sauerstoflb,  wenn  man 
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dem  Kaliumdilorat  gewisse  andere  Körper  beimischt;  sehr  wirksam  ist 
hierffir  das  bereits  (S.  57)  genannte  Mineral  Braunstein.  Dieser  Stoff 
erleidet  dabei  keine  Veränderung*).  Der  Grund  für  seine  Wirkung  wird 
bei  späterer  Gelegenheit  angegeben  werden. 

Erhitzen  wir  nun  ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  mit  einem  Viertel 
seines  Gewichtes  Braunstein  in  einem  Kolben  aus  dünnwandigem  Glase, 
der  mit  einer  Ableitungsröhre  versehen  ist,  so  beobachten  wir  bald  eine 
so  schnelle  Entwickelung  eines  Gases,  dass  wir  die  Flamme  von  Zeit  zu 
Zeit  entfernen  müssen,  damit  nicht  der  Druck  des  zu  schnell  entwickelten 
Gases  den  Kolben  zersprengt  Wir  sammeln  das  Gas  wie  früher  über 
Wasser  in  Flaschen  auf  (Fig.  11). 

Erkennung  des  Sauerstoffs.  Zunächst  haben  wir  uns  zu  über- 
zeugen, ob  wir  es  wirklich  mit  Sauerstoff  zu  thun  haben.     Zu  diesem 


Fig.  11. 

Zwecke  erinnern  wir  uns,  dass  wir  den  Sauerstoff  durch  die  Entzündung 
eines  glimmenden  Holzspanes  erkannt  hatten,  den  wir  mit  dem  Gase 
in  Berührung  brachten.  Wir  wiederholen  den  Versuch  mit  dem  Gase 
aus  Kaliumchlorat  und  beobachten  die  gleiche  Erscheinung.  Ein  glim- 
mender Holzspan  ist  ein  Reagens  auf  Sauerstoff,  und  die  Reaktion 
besteht  in  seiner  Entflammung. 

Erklärung   der  Sauerstoffireaktion.     Da   die  Verbrennung   des 
Holzes  an  der  Luft  auch  auf  Kosten   des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs 


')  Braunstein  entwickelt  allerdings  in  der  Hitze  Sauerstoff,  jedoch  noch 
keinen  bei  der  Temperatur,  wo  Kaliumchlorat  sich  zersetzt. 
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stattfindet,  so  muss  man  fragen,  warum  die  Erscheinung  in  reinem  Sauer- 
stoff so  wesentlich  anders  ausgeht,  als  in  Luft.    Die  Antwort  ist  folgende. 

Bei  der  Verbrennung  des  Holzes  entsteht  eine  gewisse  Wärmemenge, 
welche  dazu  dient,  die  gasförmigen  Produkte  der  Verbrennung  zu  er- 
hitzen, und  je  höher  die  Temperatur  dabei  steigt,  um  so  heller  wird 
das  ausgesendete  Licht  und  um  so  geschwinder  setzt  sich  die  Verbrennung 
fort  Wenn  nun  die  Verbrennung  mit  Luft  erfolgt,  so  müssen  nicht  nur 
die  Verbrennungsprodukte  durch  die  erzeugte  Wanne  erhitzt  werden» 
sondern  auch  der  neben  dem  Sauerstoff  in  der  Luft  enthaltene  Stickstoff, 
der  viermal  soviel  betiUgt,  als  der  Sauerstoff.  Wegen  der  viel  grösseren 
Stoffmenge,  die  erhitzt  werden  muss,  steigt  die  Temperatur  bei  der  Ver- 
brennung an  der  Luft  daher  nicht  so  hoch,  wie  in  reinem  Sauerstoff, 
und  daher  sind  die  Vcrbrennungsersdieinungen  an  der  Luft  viel  weniger 
lebhaft. 

Man  kann  dies  deduktive  (S.  43)  Ergebnis  der  Überlegung  prüfen, 
wenn  man  reinen  Saueretoff  mit  anderen  Gasen,  die  weder  brennbar 
sind,  noch  die  Verbrennung  unterhalten,  vermischt;  es  wird  thatsächlich 
in  einem  solchen  Gemisch  die  I^ebliaftigkeit  der  Verbrennung  geringer, 
und  ist  der  Anteil  an  Sauerstoff  darin  sehr  klein,  so  lässt  sich  über- 
haupt keine  lebhafte  Verbrennung  mehr  hervorrufen. 

Verbrennung  anderer  Stoffe.  Aus  der  eben  gegebenen  Erklä- 
rung folgt,  dass  auch  andere  Stoffe,  welche  an  der  Luft  verbrennen,  in 
Sauerstoff  lebhaftere  Verbrennungserecheinungen  zeigen  müssen.  Ja,  man 
muss  erwarten,  dass  es  auch  Stoffe  geben  kann,  welche  an  der  Luft 
nicht  zu  lebhafter  Verbrennung,  zu  bringen  sind,  weil  die  dazu  erforder- 
liche Temperatur  nicht  erreicht  wird,  in  reinem  Sauerstoff  aber  zur  leb- 
haften Verbrennung  gelangen  können.  Die  Erfahrung  bestätigt  bade 
Schlüsse. 

Die  erste  Erscheinung  lässt  sich  am  Schwefel  und  Phosphor  beob- 
achten. Schwefel  brennt  an  der  Luft  mit  einer  schwachen  blauen  Flamme, 
die  bei  Tage  kaum  sichtbai*  ist.  Bringt  man  aber  den  in  einem  eisernen^ 
langgestielten  liöffel  brennenden  Schwefel  in  eine  Flasche  mit  Sauerstoff, 
so  entflammt  sich  der  Schwefel  kräftig  und  verbrennt  schnell  mit  heller 
blauer  Flamme. 

Noch  deutlicher  wird  der  Unterschied  beim  Phosphor.  Ein  in  einem 
ähnlichen  Ijöffel  entzündetes  Stück  Phosphor  brennt  an  dei-  Luft  mit 
gelblichweisser  Flamme,  älmlich  der  einer  Kerze.  Wird  der  Löffel  in 
Sauerstoff  gesenkt,  so  erfüllt  sich  alsbald  die  Flasche  mit  einem  sonnen- 
hellen Lichte. 

Verbrennung  des  Eisens.  Ein  Stoff,  der  an  der  Luft  nicht 
leicht  zum  Brennen  gebracht  werden  kann,  ist  Eisen.  Wenn  man  ein 
Stück  Eisen,  etwa  eine  Uhrfeder,  an  der  Luft  erhitzt,  so  verbindet  es  sich 
allerdings  mit  dem  Sauerstoff,  und  die  entstandene  Verbindung  überzieht 
das  Eisen  in  Gestalt  einer  grauen,  spröden  Masse,  die  beim  Biegen  des 
Stückes  abspringt.    Aber  es  brennt  nicht  fort,  und  nur  wenn  man  kleine 
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Staubchen  von  Eisen    in  die  Flamme    Btreut^^vj^AirMao^j^J^m  Ver- 
brennen erhitzen  (S.  37). 

Dagegen  erfolgt  die  Verbrennung  des  Eisens  in  reinem  Sauerstoff 
viel  leichter.  Eine  dünne  Uhrfeder  aus  Stahl,  an  deren  Ende  ein 
Stack  Feuerschwamm  oder  Zunder  befestigt  ist,  lässt  sich  wie  Holz 
im  Sauerstoff  verbrennen.  Zuerst  entwickelt  der  glimmende  Zunder  eine 
lebhafte  Flamme»  durcli  welche  das  Ende  der  Uhrfeder  weissglühend 
wird;  dann  beginnt  das  Eisen  unter  Funkensprühen  zu  brennen ,  und 
das  Produkt  der  Verbrennung  fällt  von  Zeit  zu  Zeit  in  Gestalt  emer 
weisBglfihenden  Schlacke  zu  Boden.  Damit  diese  das  Glas  nicht  zer- 
sprengt, ist  es  gut,  die  Flasche  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefüllt 
zu  haben. 

Oxyde.  Fast  aUe  chemischen  Elemente  sind  fähig,  sich  mit 
Sauerstoff  zu  verbinden  und  unter  entsprechender  Gewichtsvermehmng 
neue  Stoffe  zu  bilden.  Nach  dem  griechischen  Namen  des  Sauerstoffis: 
Oxygenium  nennt  man  seine  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  (und 
audi  mit  einigen  zusammengesetzten  Stoffen)  Oxyde.  So  ist  Queck- 
silberoxyd, wie  wir  bereits  erfahren  haben,  eine  Verbindung  des  Queck- 
silbers mit  Sauerstoff.  In  der  Natur  sind  Saueretoff  und  seine  Ver- 
bindungen überaus  verbreitet.  Aus  seinem  Vorkommen  in  der  atmo- 
sphärischen Luft,  die  unsere  ganze  Erdoberfläche  umgiebt  und  alle  ihre 
Zwischenräume  durchdringt,  folgt,  dass  diejenigen  Stoffe,  welche  mit  dem 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Verbindungen  bilden  können, 
dieses  im  Laufe  der  Jahiiausende  grossenteils  gethan  haben  müssen. 
Dies  ist  eine  der  Ursachen  für  die  grosse  Verbreitung  der  Saueratoffver- 
bindungen  in  der  Natur. 

Die  Existenz  brennbarer  Stoffe.  Die  brennbaren,  d.  h.  der 
Verbindung  mit  Sauerstoff  fähigen,  Stoffe  sind  in  der  Natur  nichtsdesto- 
weniger auch  im  unverbrannten  Zustand  reichlich  vorhanden  und  man 
muss  sich  die  Frage  vorlegen,  warum  sie  nicht  längst  verbrannt  sind. 
So  kann  ein  Stück  Kohle  oder  Sdiwefel  Jahre,  ja  Jahrhunderte  lang  an 
der  Luft  liegen,  ohne  Verbrennung  zu  ei-fahren.  Damit  dieses  geschieht, 
muss  es  angezündet  werden,  und  wir  haben  uns  zu  fragen,  welcher  neue 
Umstand  hierdurch  herbeigefiihrt  wird. 

Das  Anzünden  besteht  darin,  dass  man  eine  Stelle  des  brennbaren 
Körpers  auf  eine  höhere  Temperatur  (die  etwa  um  500  bis  600  Grad 
belegen  ist)  erhitzt  Auf  welche  Weise  die  Erhitzung  bewirkt  wiro,  ist 
gleidigültig;  es  kommt  nur  auf  die  Temperatur  und  die  Berührung  mit 
dem  Sauerstoff  an.  Der  erhitzte  Teil  beginnt  dann  zu  verbrennen. 
Hierbei  werden  Wärmemengen  frei,  durch  w^elche  die  angrenzenden  Teile 
^es  brennenden  Körpers  ihrerseits  erhitzt  werden.  Die  Verbrennung 
geht  auf  diese  Teile  über,  und  so  setzt  sich  der  Vorgang  fort,  bis  alles 
verbrannt  ist. 

Der  einzige  Umstand,  durch  welchen  die  verbrennenden  Teile  sich 
von  denen  unterscheiden,    die    nicht    verbrennen,    ist   ihre  Temperatur. 

5* 


63  Fünftes  Kapitel. 

Es  sieht  so  aus,  als  wenn  die  Fähigkeit,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden, 
den  meisten  Stoffen  erat  bei  höherer  Temperatur  zukäme.  Dies  wäre 
indessen  keine  ganz  richtige  Auffassung.  Man  kann  bei  der  entsprechenden 
Untersuchung  keine  Temperatur  finden,  bei  welcher  die  Verbrennung 
eben  beginnt,  so  dass  unterhalb  dieses  Punktes  gar  kerne  Verbrennung 
eintritt.     Vielmehr  handelt  es  sich  um  einen  allmählichen  Übergang. 

Die  verbrennlichen  Stoffe  vereinigen  sich  also  bei  allen  Tempe- 
raturen mit  dem  Sauerstoff,  aber  mit  sehr  verachiedenen  Geschwindigkeiten. 
Je  höher  die  Temperatur  ist,  um  so  schneller  erfolgt  die  Verbindung-, 
beim  Sinken  der  Temperatur  hingegen  wird  der  Vorgang  immer  lang- 
samer und  vermindert  sich  bald  bis  zur  Unmerkhchkeit. 

*  Langsame  Verbrennung.  Ein  Körper  kann  demnach  bei  gewissen 
mittleren  Temperaturen  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden  beginnen,  ohne 
dass  er  in  Brand  gerät.  Dieses  tritt  erst  ein,  wenn  die  bei  der  Verbrennung 
entwickelte  Hitze  die  angrenzenden  Teile  des  Körpers  auf  eine  so  hohe 
Temperatur  bringt,  damit  auch  diese  mit  genügender  Geschwindigkeit 
verbrennen.  Die  Temperatur,  weldie  diese  angrenzenden  Teile  erreichen^ 
hängt  einerseits  ab  von  der  Wärmemenge,  die  ihnen  durch  die  Verbrennung 
zugeführt  wird,  andererseits  von  der  Wärmemenge,  welche  sie  durch 
Leitung  und  Stralilung  verlieren.  Nicht  Mher,  als  bis  die  erste  die 
zweite  hinreichend  tibertrifft,  um  die  Temperatur  der  sdmellen  Verbmdung 
aufrecht  zu  erhalten,  kann  diese  eintreten.  Daraus  folgt,  dass  das  An- 
zünden oder  die  Einleitung  einer  selbständigen  Verbrennung  ebenso  sehr 
von  der  Form  und  Verteilung  der  Stoffe  als  von  ihrer  Natur  abhängig 
ist,  wie  das  uns  auch  die  tägliche  Erfahrung  beim  Anzünden  der  Brenn- 
stoffe lehrt. 

BinfluBS  der  Temperatur  auf  die  Gesohwindigkeit.  Das  Ge- 
setz, dass  die  Geschwindigkeit  chemischer  Vorgänge,  d.  h.  das  Verhältnis 
der  umgewandelten  Mengen  zu  der  erforderten  Zeit  mit  steigender  Tempe- 
ratur schnell  zunimmt,  ist  ganz  allgemein  und  gilt  fUi*  chemische  Vor- 
gänge aller  Art.  Wir  haben  im  allgemeinen  keinen  Grund  anzunehmen, 
dass  irgend  ein  chemischer  Vorgang,  welcher  bei  höherer  Temperatur 
stattfindet,  bei  niederer  nicht  eintreten  kann.  Wenn  wir  keine  Umwand- 
lung bemerken,  so  liegt  das  nur  daran,  dass  sie  zu  langsam  für  unsere 
Beobachtung  verläuft. 

^  Unser  Kohlen  Vorrat  im  Keller  verbrennt  ebenso  während  er  im  Keller 
lagert,  wie  im  Ofen;  nur  im  ersten  Falle  mit  so  grosser  Langsamkeit, 
dass  wir  auch  nach  mehreren  Jahren  keine  merkliche  Abnahme  nacJi- 
weisen  könnten.  Lagern  aber  grosse  Mengen  Kohle  unter  Umständen, 
welche  die  Zerstreuung  der  bei  der  langsamen  Verbrennung  entwickelten 
Wärme  hindern,  so  steigt  die  Temperatur,  der  Vorgang  wird  beschleunigt 
und  kann  so  schnell  werden,  dass  er  in  die  lebhafte  Verbrennung  über- 
geht.   Man  nennt  diese  Erscheinung  die  Selbstentzündung  der  Kohle. 

Physikalische  Eigensohaften  des  Sauerstoffs.  Um  die  Dichte 
des  Sauerstoffs   zu   bestimmen,    muss  man  an  einer  gegebenen  Menge 
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da«  Gewicht  und  den  eingenommenen  Raum  messen  (S.  29).  Letzteres  kann 
leicht  in  einer  nach  Kubikcentimetern  eingeteilten  Glasröhre  geschehen. 
Das  Gewicht  ist  weniger  leicht  zu  bestimmen,  da  der  Sauerstoff  sehr 
leicht  ist  und  seine  Wägung  in  den  erforderlichen  grossen  Gefäasen 
Schwierigkeiten  bereitet.     Wir  gehen  daher  einen  indirekten  Weg. 

Kaliumchlorat  entwickelt,  wie  wh*  wissen,  durch  Erhitzen  Sauerstoff. 
Dabei  hinterbleibt  im  Getass  eine  weisse  Substanz;  ein  weiterer  Stoff  ent- 
steht nicht.  Bestimmt  man  daher  das  Gewicht  des  zum  Versuch  ge- 
nommenen Kaliumchlorats  und  später  das  des  Rückstandes,  so  ist  der 
Unterschied  gleich  dem  Gewichte  des  entwickelten  Sauerstoffs.  Wird 
dieser  in  einem  passenden  Messgefässe  aufgefangen  (Fig.  12),  so  kann 


Fig.  12. 


man  sein  Volum  ablesen  und  seine  Dichte  nach  der  Formel  d  =  m  /  v  be- 
rechnen. Wird  der  Versuch  mit  1  g  Kaliumchlorat  ausgeführt,  so  zeigt 
sich,  dass  nach  vollständiger  Zersetzung  und  nach  der  Abkühlung  auf 
die  Zimmertemperatur  der  entwickelte  Sauerstoff  rund  290  ccm  einiftnmt 
Der  Gewichtsverlust  des  Kaliumchlorats  beträgt  0-392  g,  die  Dichte  des 
Sauerstoffs  ist  somit  000135. 

Normaltemperatur  und  Normaldruck.  Indessen  ist  dieses  Er- 
gebnis noch  nicht  genau  genug  definiert.  DA*  von  einem  Gase  einge- 
nommene Raum  ist  in  hohem  Masse  abhängig  von  dem  Drucke  und  der 
Temperatur,  und  man  wird  dalier  in  weiten  Grenzen  veränderliche  Werte 
der  Dichte  erhalten,  wenn  man  die  Messung  unter  verechiedenen  Um- 
ständen 'austührt     Es  ist  deshalb   ein   Übereinkommen   bezüglich  einer 
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normalen  Temperatur  und  eines  normalen  Drucket  getroffen  worden,  ftlr 
weiche  die  Dichten  der  Gase  bestimmt  werden  sollen.  Als  normale  Tempe- 
ratur gilt  die  des  schmelzenden  Eises;  sie  ist  an  unseren  Thermometern 
mit  0"  bezeichnet. 

Als  normaler  Druck  gilt  der  mittlere  der  Atmosphäre ;  der  gleich 
dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von   76  cm  Höhe  angenommen  ist. 
Da  aber  die  Dichte  des  Quecksilbera  gleichfalls  von  der  Temperatur 
abhängig  ist,  so  muss  hinzugeiUgt  werden,  dass  die  Temperatur  des  Queck- 
silbers 0"  betragen  soll.  Alsdann  ist  die 
Dichte  des  Quecksilbers  gleich  1 3-595 ; 
1  ccm  wiegt  somit  13-595  g  und  eine 
Säule  von  1  qcm  Querschnitt  und  76  cm 
Höhe  wiegt  76  x  13  595  =  1033-2  g. 
Der  Druck  einer  Atmosphäre  ist  also 
gleich    der  Wirkung   eines   Gewichtes 
von  1033  g,  et^^as  mehr  als  einem  kg 
auf  die  Fläche  eines  qcm  *). 

Das  Boylesohe  Gesetz.  Die  Mes- 
sung des  von  dem  Sauerstoffgase  ein- 
genommenen Raumes  lässt  sich  nun 
nicht  immer  bei  0**  und  Atmosphären- 
druck ausflihren,  und  die  unter  anderen 
Umständen  gemachten  Messungen  müs- 
sen entsprechend  umgerechnet  werden. 
Hierzu  ist  die  Kenntnis  des  Verhaltens 
des  Sauerstoffs  gegen  Änderungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  erfor- 
derlich. 

Erstere  wii*d  mittels  des  Apparates 
Fig.  13  gewonnen.  Der  Sauerstoff 
ist  in  einer  geteilten  Röhre  enthalten,  welche  unten  in  einen  Gummi- 
schlauch ausläuft,  dessen  zweites  Ende  mit  einem  beweglichen  Gefäss 
verbunden  ist.     Ein  Teil  des  Messrohres,   der  Oummischlauch  und  das 


Fig.  13. 


*)  Da  das  Gewicht  einer  gegebenen  Masse  mit  dem  Orte  ein  wenig  ver- 
ändeuJich  ist,  so  ist  aiich  die  oben  definierte  Druckeinheit  der  gleichen  Ver- 
änderlichkeit unterworfen.  Handelt  es  sich  um  grössere  Genauigkeit,  so 
wird  vorausgesetzt,  dass  die  Gewichtsbestimmung  in  Meereshöhe  unter  45* 
geographischer  Breite  ausgeführt  werden  soll,  bez.  dass  die  an  anderem  Orte 
ausgeführte  Messung  auf  diese  Bedingungen  umgerechnet  wird. 

Noch  besser  ist  der  Übergang  auf  absolute  Einheiten.  Da  die  Kraft, 
mit  welcher  lg  infolge  der  Schwere  wirkt,  in  Meereshöhe  unter  45*  gleicli 
980-53  absoluten  Einheiten  ist  (S.  25),  so  folgt  der  Druck  der  Atmosphäre  gleich 
980-53  X  1033-2  =  1013130,  sehr  nahe  10*abs.  Eine  Quecksilbei-säule  von  75 
fstait  7<))cm  Höhe  würde  fast  genau  10*  absolute  Druckeinheiten  ergeben. 
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Oefäss  sind  mit  Quecksilber  gefüllt.  Durch  Heben  und  Senken  des  Ge- 
fässes  kann  man  den  Druck  ändern,  unter  welchem  der  Sauerstoff  steht. 
Den  vom  Sauerstoff  eingenommenen  Raum  kann  man  an  der  geteilten 
Röhre  ablesen.  Der  Druck  ergiebt  sich  in  cm  Quecksilber  als  die  Summe 
aus  dem  äusseren  Luftdrucke  (dem  Barometerstande)  und  dem  Höhen- 
unterschiede der  beiden  Oberflächen  des  Quecksilbers.  Dieser  Höhen- 
unterschied ist  mit  negativen  Zeichen  zu  berechnen  ^  wenn  die  äussere 
Qnecksilberoberfläcbe  niedriger  steht,  als  die  den  Sauerstoff  abgrenzende. 
Man  ermittelt  so  eine  Anzahl  zusammengehöriger  Werte  von  Raum  und  Druck. 

Durch  derartige  Messungen,  die  von  verschiedenen  Physikern  mit 
grosser  Sorgfalt  ausgeführt  worden  sind,  hat  sieh  ergeben,  dass  zwischen 
Druck  und  Raum  eine  sehr  einfache  Beziehung  besteht.  Bezeichnet 
man  mit  P|  und  p^  zwei  beliebige  Drucke  und  mit  v,  und  v,  die  zu- 
gehörigen Räume  des  Sauerstoffs,  so  gilt  die  Formel  Pi  :  p^  =  v,  :  Vj 
oder  Px  Vj  =  pjVg.  Es  verhalten  sich  also  die  Drucke  um- 
gekehrt wie  die  Räume,  oder  die  Produkte  aller  zusammen- 
gehörigen Werte  von  Druck  und  Raum  sind  gleich   gross. 

Das  hier  am  Sauerstoffgase  gefundene  Gesetz 
ist  diesem  Stoffe  nicht  eigentümlich,  sondern  gilt 
für  alle  anderen  Gase  gleichfalls.  Es  ist  im  Jahre 
1660  von  Boyle  entdeckt  worden  und  wird  nach  ihm  benannt. 

Das  Gesetz  von  Gay-Lussao  und  Dalton.  Der 
Druck  ist  nicht  der  einzige  Umstand,  welcher  den  Raum 
eines  Gases  beeinflusst.  Auch  mit  der  Temperatur  ändert 
sich  dieser  Raum,  indem  er  in  gleichem  Sinne  zu-  und  ab- 
nimmt, wie  die  Temperatur  steigt  und  sinkt.  Um  den  Be- 
ti*ag  dieser  Änderung  zu  bestimmen,  müssen  wir  ausser  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  einen  anderen  festen 
Temperaturpunkt  wählen.  Als  solcher  dient  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers,  und  zwar  da  sich  diese  Temperatur 
mit  dem  Drucke  ändert,  des  unter  dem  Drucke  einer  Atmo- 
sphäre (=7  6  cm  Quecksilber)  siedenden  Wassere. 

Um  den  Betrag  der  Raumänderung  zwischen  diesen  beiden  Tempe- 
raturpunkten zu  ermitteln,  bedienen  wir  uns  desselben  Apparates,  welcher 
zum  Nachweise  des  Boyleschen  Gesetzes  benutzt  worden  ist  (Fig.  14). 
Das  geteilte,  den  Sauerstoff  enthaltende  Rohr  wird  mit  einem  gläsernen 
Mantel  umgeben,  in  welchen  Wasser  und  Eisstücke  gebracht  werden. 
Der  Sauerstoff  nimmt  schnell  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
an,  und  nachdem  das  äussere  Gefass  so  gestellt  worden  ist,  dass  die 
beiden  Quecksilberfiächen  in  gleicher  Höhe  stehen,  können  wir  den  Raum 
ablesen,  welchen  der  Sauerstoff  bei  0"  und  iem  augenblicklichen  Luft- 
druck einnimmt. 

Nun  entfernen  wir  das  Eis  und  leiten  dafür  Wasserdampf  in  den 
Mantel.  Der  Sauerstoff  vergrössert  seinen  Raum,  und  nachdem  wir  wieder 
die  beiden  Quecksilberflächen  auf  gleiche  Höhe  gebracht  haben,  können 


gl_ 


Fig.  14. 
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wir  den  Raum  ablesen,  welphen  der  Sauerstoff  bei  gleidiem  Drucke  wie 
fi-üher,  aber  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  einnimmt.  Ge- 
naue Messungen  dieses  Betrages  haben  gezeigt,  dass  hierbei  der  Raum 
sich  im  Verhältnis  1 : 1,367  vergrössert 

Auch  diese  Beziehung  hat  sich  als  ein  allgemeines  Ge- 
setz erwiesen,  welches  für  alle  Gase  gültig  ist  Die  gefundene 
Zahl  kennzeichnet  somit  nicht  eine  besondere  Eigenschaft  des  Sauerstoffs, 
sondern  eine  allgemeine  Eigenschaft  des  Gaszustandes.  Das  Gesetz,  dass 
alle  Gase  sich  zwischen  übereinstimmenden  Temperaturen  um  gleichviel 
ausdehnen,  ist  gleichzeitig  im  Jahre  1801  von  Dalton  und  von  Gay- 
Lussac  gefunden  worden;  gewöhnlich  wii-d  es  nach  letzterem  benannt. 
In  Zeichen  stellt  es  sich  folgendermassen  dar: 

Vt=(l+«t)Vo, 

wo  vt  den  Raum  bei  der  Temperatur  t,  v^  den  beim  Eispunkte  und  a 
den  hundertsten  Teil  der  Ausdehnung  zwischen  dem  Eispunkte  (0®  C.) 
und  dem  Siedepunkte  (100®  C.)  des  Wassers  darstellt.  In  Zahlen  ist 
a  =  0-00367  oder  '/g^j. 

Diese  Formel  giebt  die  Ausdehnung  vom  Eispunkte  ab.  Will  man 
die  Ausdehnung  zwischen  zwei  beliebigen  Temperaturen  t  und  t'  haben, 
so  wendet  man  die  obige  Formel  auf  beide  Temperaturen  an  und  eli- 
miniert Vq  aus  den  Gleichungen.     Man  erhält: 

Vt  Vf 


1  +  at  "  1+at'  ~   ^' 

und  eraieht  hieraus,  dass  man  durch  Dividieren  mit  der  Grosse  1  -|-  at 
den  bei  der  Temperatur  t  beobachteten  Raum  auf  den  -Raum  bei  der 
Normaltemperatur  0"C.  umrechnet 

^Es  ist  besonders  zu  betonen,  dass  die  Grösse  a  der  hundertste 
Teil  der  Ausdehnung  der  Raumeinheit  zwischen  dem  Eis-  und  dem 
Siedepunkte  ist,  und  nicht  etwa  zwischen  irgend  einer  anderen  Tempe- 
ratur und  einer  100®  C.  höher  belegenen.  Wie  man  leicht  sieht,  ist  der 
Zahlenwert  von  a,  dem  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase,  von 
der  Wahl  der  Ausgangstemperatur  abhängig. 

Die  Temperaturskala.  Da  die  W^ärmeausdehnung  bei  allen 
Gasen  unabhängig  von  ihrer  Natur  den  gleichen  Wert  hat,  benutzt  man 
die  Raumänderung  der  Gase  zur  Einteilung  der  Temperatur.  Man  nennt 
die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  Null  und  die  des  unter  Atmo- 
sphärendruck siedenden  Wassers  Hundert.  Dieses  Teraperaturgebiet  wird 
in  hundert  Teile  oder  Grade  geteilt,  welche  der  Raumänderung  pro- 
portional sind.  Um  diese  «Einteilung  von  anderen,  die  gleichfalls  in  Ge- 
brauch sind,  zu  unterscheiden,  nennt  man  sie  die  Centesimal-  oder  Celsius- 
sche  Skala  und  bezeichnet  sie  mit  C. 

Sei  also  (Fig.  1 5)  der  Raum  einer  gegebenen  Menge  Sauerstoff  oder 
eines  anderen  Gases  in  einer  cylindrischen  Röhre  durch  0®C.  bezeichnet, 
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so  wird  der  Raum  beim  Siedepunkte  des  Wassers  durch  die  mit  100^  C. 
bezeichnete  Steile  begrenzt  sein,  und  es  werden  sich  die  Räume  oe  und 
OS  verhalten  wie  1:1-367.  Die  Strecke  es  wird  in  100  Teile  geteilt, 
und  jeder  dieser  Teile  bezeichnet  1®C.  Eine  solche  Röhre,  an  der  das 
Gas  durch  einen  leicht  bewegliclien  Stempel  abgeschlossen  und  welche 
wie  eben  beschrieben  eingeteilt  wäre,  könnte  offenbar  als  Thermometer 
oder  Temperatunnesser  dienen. 

Der  absolute  Nullpunkt.  Nun  beschränken  sich  aber  die  vor- 
kommenden Temperaturen  nicht  auf  das  Gebiet  zwischen  dem  £is-  und 
dem  Siedepunkte.  Über  den  letzteren  hinaus  lässt  _ 
sich  offenbar  unser  Thermometer  bis  ins  Unbegrenzte 
verlängern,  denn  ftir  höhere  Temperaturen  ist  keine 
Grenze  ersichtlich. 

Nach  der  anderen  Seite  dagegen  ist  unser  Ther- 
mometer begrenzt,  denn  wir  können  nur  eine  be- 
stimmte Anzahl  Grade  abtragen,  bis  wir  den  Punkt 
des  Raumes  Null  erreicht  haben.  Diese  Anzahl  be- 
rechnet sich  wie  folgt:  Wird  der  Raum  oe  =  1  ge- 
setzt, so  ist  der  Raum  es  =  0-367;  ein  Grad  ist  der 
hundertste  Teil  hiervon,  sein  Raum  beti-ägt  daher 
000:567,  und  wir  können  nur  soviel  Grade  nach  o 
hin  abtragen,  als  solche  Teile  in  der  Einheit  enthalten 


sind.     Nun  ist 


/0-00367 


=  273;  wenn  wir  die  Tem- 


o'C 


mT 


peratur  um  273^0.  unter  dem  Eispunkte  erniedrigen 
könnten,  so  müsste  der  Sauerstoff  oder  irgend  ein 
anderes  Gas  den  Raum  Null  einnehmen. 

Abgesehen  davon,  dass  vor  Erreichung  dieses 
Zustandes  alle  Gase  sich  verflüssigen,  ist  es  tliatsäch- 
lich  bisher  nicht  gelungen,  eine  so  niedrige  Temperatur 
herzustellen;  der  tiefste  Punkt,  der  bisher  erreicht 
worden  ist,  liegt  bei  263®  unter  dem  Eispunkte,  und 
die  wachsenden  Schwierigkeiten,  weiter  nach  unten 
zu  gelangen,  machen  es  ganz  walirscheinlich,  dass 
man  den  Punkt  — 273®  nie  erreichen  wird.  Man 
nennt  ihn  den  absoluten  Nullpunkt. 

Die  absolute  Temperatur.  Die  Bezeichnung  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  mit  0®C.  bringt  es  mit  sich,  dass  die  darunter  lie- 
genden Temperaturen  negative  Werte  erhalten.  Dies  ist  nicht  nur  will- 
kürlich, sondern  auch  in  gewisser  Weise  sinnwidrig,  da  verschiedene 
Temperaturen  zu  einander  nie  in  einem  Verhältnis  stehen,  wie  positive 
und  negative  Grössen  im  mathematischen  Sinne.  Deshalb  ist  in  der 
Wissenschaft  eine  andere  Art  der  Temperaturzählung  gebräuchlich  ge- 
worden. Man  nimmt  als  Nullpunkt  jene  273"  C.  unter  dem  Eispunkt 
liegende  unerreichbare  Teraperatm-  und  zählt  mit  gleicher  Gradeinteilung 
wie  bei  der  Centesimalskala  von  dort  ab  aufwärts. 


Fig.  15. 
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Ausser  dem  Gewinn,  dass  man  negative  Temperaturzahlen  ganz 
vermeidet,  hat  man  bei  dieser  Zählung  noch  den,  dass  das  Ausdehnungs- 
gesetz der  Gase  eine  besonders  dnfache  Gestalt  annimmt:  der  Raum 
wird  der  Temperatur  einfach  proportional.  Ist  der  Raum  oe  unseres 
Gasthermometers  (Fig.  15)  in  273  Teile  geteilt  und  ist  diese  Teilung  be- 
liebig weit  nach  oben  fortgesetzt^  so  giebt  der  in  diesen  Einheiten  ge- 
messene Raum  unmittelbar  den  Zahlen  wert  der  Temperatur  an.  Man 
nennt  die  auf  diese  Weise  gemessene  Temperatur  die  absolute  Tem- 
peratur im  Gegensatz  zu  der  vom  Eispunkte  abgezählten  Celsiustem- 
peratur.  Die  Beziehung  zwischen  beiden  Skalen  ist  sehr  einfach,  denn 
die  absoluten  Grade  betragen  273  Einheiten  mehr  als  die  Celsiusgrade. 
Bezdchnet  man  erstere  mit  T,  letztere  mit  t,  so  besteht  die  Beziehung: 

T=273  +  t, 

wobei  natürlich  negative  Celsiustemperaturen  mit  ihrem  Zeichen  in  Rech- 
nung gebracht,  d.  h.  von  273  abgezogen  werden  müssen. 

Zum  Unterschiede  der  Zahlenangaben  absoluter  Temperaturen  von 
den  Celsiustemperaturen  kennzeichnet  man  sie  mit  dem  Buchstaben  A; 
es  sind  also  n«  A  =  (n  —  273)®  C. 

Gleichzeitige  Geltang  der  Gasgesetse.  Bei  den  bisherigen  Eir- 
örterungen  sind  einige  stillschweigende  Voraussetzungen  gemacht  worden, 
die  jetzt  ausgesprochen  werden  sollen.  Da  sowohl  die  Temperatur  wie 
der  Druck  den  Raum  eines  Gases  beeinflussen,  so  muss  natürlich  vor- 
ausgesetzt werden,  dass  die  für  den  Einfluss  je  einer  dieser  Grossen 
ausgesprochenen  Gesetze,  das  Boylesche  und  das  Gay-Lussacsche,  nur 
für  den  Fall  gelten,  dass  die  andere  Veränderlidie  konstaut  gehalten 
wird.  Es  gilt  mit  anderen  Worten  das  Boylesche  Gesetz  nur  für  kon- 
stante Temperatur,  das  Gay-Lussacsche  nur  für  konstanten  Druck. 

Wir  wollen  zunächst  die  Frage  beantworten,  wie  gross  die  Druck- 
steigerung eines  Gases  ist,  wenn  wir  es  erwärmen,  ohne  seinen  Raum 
zu  vergrössem.  Gehen  wir  von  Null  Grad  Celsius  und  dem  Dinicke  p^  aus, 
wobei  das  Gas  den  Raum  Vq  haben  möge,  und  erwärmen  bei  konstantem 
Drucke  auf  t®,  so  wird  das  Volum  nach  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze 
vt=v„(l  +  ßt).  Um  nun  den  früheren  Raum  v^  wieder  zu  erreichen, 
müssen  wir  den  Druck  vergrössem.  Der  erforderliche  Wert  pt  ergiebt 
sich  aus  dem  Boyleschen  Gesetz;  da  die  zu  einander  gehörigen  Drucke 
und  Räume  vt  und  p^,,  bez.  v,,  und  pt  smd,  so  gilt  VoPt  =  VtPy. 
Wird  hiermit  Vq  (oder  v,)  aus  der  vorigen  Gleichung  eliminiert,  so  folgt: 

Pt=Po(l  +  «t). 
Das  heisst:   die  Zunahme  des  Druckes  durch  eine  Temperaturänderung 
bei  konstantem  Räume  erfolgt  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Raum- 
änderung bei  konstantem  Drucke  erfolgt  wäre.    Oder  der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Gase  ist  gleich  ihrem  Diiickkoeffizienten. 

Das  allgemeine  Gkusgesetz.  In  dem  Falle,  dass  Druck  und  Tem- 
peratur gleichzeitig  geändert   werden,   führt   folgende  Überlegung  zum 
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Ziele.    Bei  gleicher  Temperatur  gilt  die  Beziehnng  pjV^  =pjV2  (S.  71). 

Ändert  man  die  Temperatur,  so  gilt  bei  konstantem  Drucke  — ~ —  = 

1  +  at, 

-    ^)^-—  (S.72)  und  bei  konstantem  Volum     ^  — =  _?«        (8.74). 
l  +  atg  l  +  ccti        1  +  at,    ' 

Es    ist   also    gleichgültig y    ob  man    den  Einfluss   der  Temperatur   beim 

Druck  oder  beim  Volum  in  Rechnung  bringt;  er  wh-d  durch  die  gleiche 

Formel  dargestellt.    Ändert  sich  demnach  gleichzeitig  Druck,  Temperatur 

und  Volum,  so  gilt  allgemein: 

l+at'i  1  +  at,  ' 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  zur  Umrechnung  eines  bei  irgend 
einer  Temperatur  t  und  irgend  einem  Drucke  p  beobachteten  Gasvolums 
auf  das  Volum  Vg,  welches  das  Gas  bei  der  Temperatur  t^  =  0®  C.  und 
dem  Drucke  Po  =  76cm  Quecksilber  einnehmen  würde.  Denn  da  ge- 
mäss der  eben  gegebenen  Formel  auch 

^v      ^      Po  Vp 

l  +  ßt         l  +  «to 
sein  muss,  so  folgt  nach  Einführung  von  to=:0: 

_         P^_ 

^^^-poTl  +  at)' 

eine  Formel,  welche  von  vielfältiger  Anwendung  ist. 

Es    ist    noch    darauf  hinzuweisen,    dass    gemäss    der   allgemeinen 

pv 
Formel  die  Gritese  -——  —    für  eine  gegebene  Gasmenge  immer  den- 
1  +  at 

selben  Wert  behält,  welches  auch  Druck,  Temperatur  und  Volum  dieser 

Gasmenge    seien.      Man    drückt    die    Beziehung    durch    die    Formel 

pv 

,   - — -  =  con8t.    aus.     Von  den  drei   Grössen    p,  v,   t  können   daher 
1  +  at 

nur  zwei  unabhängig  angenommen  werden;   ist  die  Wahl  getroffen,  so 

ist  die  dritte  bestimmt. 

Durchsichtiger  noch  wird  das  vollständige  Gasgesetz  durch  die  Ein- 

ü    V  D    V 

fährung  der  absoluten  Temperatur.    Aus     —^-^       =       -*   *        oder 
p,v,  l  +  at  l+«ti  l  +  «t, 

-=    -   — 7-  ergiebt  sich,  wenn  man  t  =T,  —  273  und  t«  = 
P2V,  i+ctt^ 

Tg  — 273   setzt,  wegen   a=V27s  alsbald  ^' ^'  =~^    oder  - ^^- = 

p^Vg  pv  P«^2  ^i  Tj        i 

'   -  .     Der   Ausdruck   -  ^     bleibt  also  für  alle  möglichen  Werte,  welche 

Temperatur,  Druck  und  Volum  einer  gegebenen  Gasmenge  annehmen 
können,  konstant.  Bezeichnet  man  diese  der  Gasnienge  proportionale 
Konstante  mit  r,  so  lautet  das  allgemeine  Gasgesetz: 

pv  =  rT. 
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Die  Zahl  der  Veränderliohen.  Freiheitsgrade.  Schliesslich  soll 
noch  auf  einen  Punkt  hingewiesen  werden,  der  zwar  sehr  „selbstver- 
ständlich^ aussieht,  von  dem  sich  aber  später  ergeben  wird,  dass  er  von 
grosser  Bedeutung  ist.  Das  Gasgesetz  enthält  drei  verändeiiiche  Grössen^ 
Druck,  Volum  und  Temperatur.  Von  diesen  sind  aber  nur  zwei  willkUr- 
lieh  bestimmbar;  hat  man  ftlr  sie  irgend  welche  Werte  gewählt,  so  kann 
die  Gleichung  nur  erfüllt  werden,  wenn  die  dritte  einen  ganz  bestimmten 
Wert  annimmt,  den  man  durch  Einsetzen  dieser  Werte  in  die  Gleichung 
pv  =  rT  erhält.  Liegt  doch  die  Bedeutung  der  Gasgleichung  gerade 
darin,  dass  sie  diesen  dritten  Wert  aus  den  beiden  anderen  berechnen 
läBSt  Welche  zwei  von  den  drei  Veränderlichen  man  als  frei  bestimm- 
bare Grössen  wählt,  ist  gleichgültig. 

Man  di'ückt  dies  Verhältnis  aus,  indem  man  sagt:  der  Zustand  eines 
Gases  hat  zwei  Freiheitsgrade  oder  zwei  Freiheiten. 

Für  das  Verhalten  der  verschiedenen  Gebilde  ist  die  Kenntnis  ilirer 
Freiheitsgrade  eine  grundlegende  Sache,  und  zwar  gilt  dies  nicht  nur  för 
das  physikalische,  sondern  auch  für  das  chemische  Verhalten.  Von  dem 
Begriff  der  Freiheit  eines  Gebildes  wird  dalier  später  vielfach  Gebrauch 
gemacht  werden. 

*  Geometrische  Darstellung  der  Gasgesetze.  Aus  der  Mathe- 
matik ist  erinnerlich,  dass  man  die  Thatsache  der  gegenseitigen  Abhängig- 
keit zweier  veränderlicher  Grössen,  derart,  dass,  wenn  die  eine  gegeben 
ist,  die  andere  einen  bestimmten  Wert  annehmen  muss,  mit  dem  Aus- 
druck bezeichnet,   dass  die  eine   eine  Funktion   der  anderen  sei.     In 

dem  Boyleschen  Gesetze: 

^  pv  =  C, 

wo  p  den  Dnick,  v  das  Volum  eines  Gases  und  C  eine  Konstante  be- 
deutet, ist  p  eine  Funktion  von  v.  Umgekehrt  ist  auch  v  eine  Funktion 
von  p,  denn  diese  Beziehung  ist  notwendig  immer  gegenseitig. 

Wie  man  an  diesem  Beispiele  sieht,  lässt  sich  der  Inhalt  eines 
quantitativen  Naturgesetzes  daliin  aussprechen,  dass  es  zwei  (oder  meh- 
rere) messbai'e  Eigenschaften  eines  (Gebildes  als  Fimktionen  voneinander 
darstellt. 

Wenn  die  Funktion  in  Gestalt  einer  algebraischen  Formel  gegeben 
ist,  so  kann  man  für  jeden  Wert  der  einen  veränderlichen  Grösse  den 
zugehörigen  Wert  der  anderen  berechnen,  und  kann  auch,  wenn  solche 
Berechnungen  häufig  vorzunehmen  sind,  ein  für  allemal  eine  Tabelle  in 
dem  erforderlichen  Umfange  aufstellen. 

In  vielen  Fällen,  zumal  bei  der  Erforschung  neuer  Beziehungen, 
ist  aber  ein  algebraischer  Ausdruck  für  eine  tiiatsächlich  vorhandene 
Abhängigkeit  nicht  bekannt.  Dann  ist  es  wichtig,  ein  Verfahren  zu 
besitzen,  welches  die  Grössenbeziehung  zu  veranschaulichen  gestattet,  so 
dass  sich  die  allgemeinen  Verhältnisse  beurteilen  lassen.  Hierzu  dient 
in  den  messenden  Wissenschaften  allgemein  die  Daretellung  durch  Ko- 
ordinaten. 
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Man  habe  durch  Messung  gefunden ^  dass  einem  bestimmten  Werte 
x^  der  einen  Grösse  ein  Wert  y,  der  anderen  entspricht.  Dann  misst  man 
auf  einer  horizontalen  Geraden,  Fig.  1 6,  von  einem  ein  für  allemal  gewählten 
Nullpunkte  aus  eine  Strecke  nach  rechts  ab,  welche  dem  Wert  von  x^ 
entspricht,  d.  h.  welche  so  viele  der  passend  gewählten  Längeneinheiten 
enthält,  als  der  Zahlenwert  von  x,  beträgt.  Von  diesem  Punkte  x,  ab 
misst  man  senkrecht  den  Wert  von  y^  wieder  in  einer  passenden  Ein- 
heit ab.  Der  so  erhaltene  Punkt  y^  ist  dann  ein  Bild  für  die  Grössen- 
beziehung  der  beiden  Werte.  Man  wiederholt  diesen  Vorgang  für  ein 
zweites  zusammengehöriges  Wertpaar  x^  y,  und  erhält  so  einen  zweiten 
Punkt.  Durch  Fortsetzung  des  Verfahrens  gelangt  man  zu  einer  Anzahl 
derartiger  Punkte,  und  zieht  man  nun  durch  all  diese  eine  stetig  ver- 
laufende Linie,  so  hat  man  ein  anschauliches  Bild  der  Beziehung  zwischen 
den  beiden  veränderlichen  Grössen  der  vorliegenden  Erscheinung.     Man 


Fig.  16. 

nennt  die  horizontalen  Strecken  die  Abscissen  und  die  vertikalen  die 
Ordinaten  der  eingetragenen  Punkte;  zusammen  bezeichnet  man  sie 
als  die  Koordinaten. 

Die  benutzte  Darstellungsweise  gestattet  auch  negative  Grössen 
auszudrücken,  wenn  man  festsetzt,  dass  sie  vom  Anfangspunkte  aus  nach 
links  und  nach  unten  gerechnet  werden  sollen,  wälirend  positive  nach 
rechts  und  oben  gerechnet  werden. 

*  Das  Ausdehnungsgesetz.  Zur  Erläuterung  wenden  wir  das  Ver- 
fahren zunächst  auf  bekannte  Naturgesetze  an;  die  dabei  erhaltenen 
Linien  werden  eine  Veranschaulichung  dieser  Funktionen  sein.  Als  erstes 
Beispiel  diene  das  Gesetz  für  die  Wärmeausdelmung  der  Gase,  indem 
die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  Räume  als  Ordinaten  angesehen 
werden.    Man  berechnet  zunächst  nach  der  Formel  für  konstanten  Druck 
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v  =  Vo(l  + 0.00367  t) 
für  verschiedene  Werte  von  t  die   zugehörigen  Räume  v,    indem  man 
för  die  Konstante  v^  irgend  einen  bestimmten  Wert,  z.  B.  v^  =  1  an- 
nimmt, und  erhält  eine  Tabelle  wie  die  nachstehende: 


t 

0<> 

10 

20 

50 

100 


V 

1000 
1-037 
1-073 
1-184 
1367 


Nimmt  man  die  t  als  Ahscissen,  die  v  als  Ordinaten,  so  entsteht 
folgende  Gestalt  (Fig.  17). 

Die  Punkte  liegen  alle  in  einer  Geraden,  und  verbindet  man  sie 
durch   eine  Gerade,    so   ergiebt   diese  für  alle  zwischenliegenden  Werte 


Fig.  17. 


*5o*    *m' 


der  Temperaturen  die  zugehörigen  Räume  und  umgekehrt  Man  kann 
also  eine  solche  Darstellung  zur  Ermittelung  der  Zwischenwerte  (Inter- 
polation) an  Stelle  der  Formel  benutzen. 

Als  gerade  Linien  stellen  sich  alle  Ausdrücke  dar,  in  welchen  die 
beiden  Veränderlichen  nur  in  der  ersten  Potenz  und  nicht  miteinander 
multipliziert  vorkommen.  Man  nennt  sie  Funktionen  ersten  Grades,  oder 
im  Hinblick  auf  die  eben  gefundene  Darstellung  lineare  Funktionen. 
Solche  haben  die  allgemeine  Form  y  =  ax  -j-  h,  wo  a  und  b  Ronstanten 
sind.  Und  zwar  bedeutet  b  den  Wert,  welchen  y  annimmt,  wenn  x  =  0 
wird  (also  im  vorigen  Beispiel  das  Volum  des  Gases  bei  der  Temperatur 
0^  C),  während  die  Bedeutung  von  a  sich  folgendermassen  ergiebt. 
Wendet  man  die  Fonnel  auf  zwei  bestimmte  Punkte  Xj  yj  und  Xgy, 
an,  so  folgt  durch  Subtraktion  der  beiden  Foiinehi  y^  =  a  Xj  -[-  h  und 
yjj  =  axg  -|-  b  und  Umformung: 

Xj         Xj 

Hierin  sind  y^  —  y,  und  Xj  —  x,  die  Änderungen,  welche  y  und  x 
gleichzeitig  erfahren  haben;   a  bedeutet  also  das  Verhältnis,   in  welchem 


Sauerstoff.  79 

sich  die  beiden  Grössen  miteinander  ändern.  Die  anschauliche  Bedeu- 
tung des  Faktors  a  in  dem  obigen  Beispiele  ist  die  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten 000367,  des  Verhältnisses  zwischen  der  Zunalime  der 
Raumeinheit  und  der  Temperatur. 

Verlängert  man  die  Gerade^  welche  die  Beziehung  zwischen  Tem- 
peratur und  Kaum  ausdrückt,  so  schneidet  sie  die  Abscissenachse  beim 
lenkte  t  =  — 273.  An  dieser  Stelle  hat  die  Ordinate  v  den  Wert 
Null,  bei  dieser  Temperatur  würde  also  das  Gas,  falls  es  bis  dahin 
dem  Gesetz  folgte,  den  Raum  Null  einnehmen.  Dies  ist,  wie  man 
sieht,  eine  anschauliche  Darstellung  des  absoluten  Nullpunktes.  Da  kein 
Gas  bis  zu  dieser  Temperatur  hinab  untersucht  worden  ist,  so  ist  diese 
VeriängeiTing  nicht  der  Ausdruck  beobachteter  Tliatsachen,  sondern  hat 
entweder  nur  einen  formalen  Sinn,  oder  drückt  eine  mehr  oder  weniger 
wahrscheinliche  Vermutung  aus.  Man  nennt  ein  solches  Verfaliren  eine 
Extrapolation,  und  rouss  sich  immer  die  zweifelhafte  Beschaffenheit 
seiner  Ergebnisse  vor  Augen  halten.  Im  vorliegenden  Falle  wäre  die 
Vennutung  irrig,  da  die  meisten  Gase  schon  in  den  bekannten  Gebieten 
oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes  ihre  Formart  ändern  und  flüssig, 
bez.  fest  werden. 

*Die  Darstellung  des  Boyleschen  Q-esetzes.  Die  Beziehung 
zwischen  dem  Räume  und  dem  Drucke  eines  Gases  bei  konstanter  Tem- 
peratur wird  durch  die  Formel  p  v  =  C  dargestellt,  wo  C  eine  Grösse 
ist,  die  sich  mit  der  Menge  des  Gases  und  der  Temperatur  ändert,  für 
gegebene  Werte  derselben  aber  konstant  bleibt.  Der  Ausdruck  ist 
offenbar  nicht  ersten  Grades  in  Bezug  auf  p  und  v,  da  er  ein  Produkt 
beider  enthält,  sondern  zweiten  Grades.  Demgemäss  wird  er  auch  nicht 
durch  eine  Gerade  dargestellt.  Nimmt  man  die  Konstante  C  =  100  an, 
so  erhält  man  folgende  Tabelle: 

P  V 

1  100 

5  22 

10  10 

20  5 

100  1 

und  die  Darstellung  ergiebt  die  gekrümmte  Linie  der  Fig.  1 8  (S.  80),  welche 
man  eine  rechtwinklige  Hyperbel  nennt.  Die  beiden  Zweige  nähern  sich 
den  Abscissen  immer  mehr,  ohne  sie  je  zu  berühren  oder  zu  schneiden. 
Man  nennt  Gerade,  welche  einer  Kurve  gegenüber  diese  Eigenschaft 
haben,  Asymptoten;  und  diese  Art  der  Näherung  die  asymptotische. 
Da  gleichzeitig  mit  der  Näherung  an  die  eine  Achse  die  Kur\'e  sich 
immer  mehr  von  der  anderen  Achse  entfernt,  so  drückt  diese  Beziehung 
hier  die  Thatsache  aus,  dass  bei  noch  so  gi^ossem  Druck  der  Raum  des 
Gases  nie  gleich  Null  wird,  und  ebenso,  dass  bei  noch  so  grossem  Raum 
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der  Druck  nicht  Null  wird.  Doch  wäre  die  Ausdehnung  dieses  Scliluases 
ins  Unbegrenzte  wieder  eine  Extrapolation  (S.  79),  die  den  entsprechen- 
den Bedenken  unterliegt 

Dichte  des  Sauerstoffs.  Nach  diesen  langen,  aber  notwendigen 
Vorbereitungen  können  wir  ans  dem  beobachteten  Räume  v  des  Saner- 
stofis  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Drucke  p  seinen  ^^reduzierten 
Kaum"  v^,  bei  0®  und  dem  Drucke  Pq  (gleich  einer  Atmosphäre  oder 
7  6  cm  Quecksilber)  nach  der  Formel 

_         P^    _  __  P^' 

^^        Po  (1  +  «*)  ""  76  (l  +  0-0Ö367  t) 
berechnen.    Nach  den  sehr  genauen  Messungen  von  Morley  beträgt  das 


^oy 


Fig.  18. 


Gewicht  von  1  ccm  Sauerstoff  im  Normalzustande  00014290 g;  seine 
Dichte  ist  also  00014  290.  Umgekehrt  nimmt  lg  Sauerstoff  im  Nor- 
malzustande 699-8  ccm  ein;  seine  Räumlichkeit  ist  also  699-8.  Bei 
beliebigen  Drucken  p  und  Temperaturen  t  sind  diese  Werte: 


Dichte: 


0-0014290 


Räumlichkeit:       699-8 


76(1  + 0.00367  t)' 
76  (1  +  0'00367 1) 

P 
Flüssiger  Sauerstoff.     Der  Sauerstoff  ist  lange  Zeit  nur  in  gas- 
förmigem Zustande  bekannt  gewesen;  erat  im  Jahre  1877  ist  er  gleich- 
zeitig und  unabhängig  von  Pictet  und  Cailletet  in   eine  Flüssigkeit  ver- 
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wandelt  worden.  Diese  ist  bläulich  geftrbt  und  siedet  bei  — 180^  C.  anter 
Atmosphärendruck.  Steigert  man  den  Dmck,  so  erhöht  sich  der  Siede- 
punkt. Man  kann  auf  diese  Weise,  indem  man  den  Dmck  bis  ant 
50  Atmosphären  steigert,  den  Siedepunkt  bis  auf  —  118^  bringen.  Bei 
höherem  Drucke  kann  man  die  Erscheinung  des  Siedens  übeiiiaupt  nicht 
mehr  her\'orrufen;  andererseits  lässt  sich  oberhalb  —118^  der  Sauerstoff 
durch  keinen  noch  so  hohen  Druck  verflüssigen.  Man  nennt  diese 
äussersten  Werte,  bei  denen  Gas  und  Flüssigkeit  nebeneinander  bestehen 
können,  die  kritischen  Werte;  50  Atmosphären  ist  also  der  kritische 
Druck  und  —  118®  C.  oder  155**  A.  die  kritische  Temperatur  des  Sauer- 
Btofls.  Genaueres  über  das  Verhalten  der  Stoffe  in  der  Nähe  des  kriti- 
achen  Punktes  wird  später  mitgeteilt  werden. 

Während  früher  der  flüssige  Sauerstoff  nur  in  kleinen  Mengen  nach 
mühsamer  Vorbereitung  gewonnen  werden  konnte,  hat  1896  G.  linde 
«in  Verfahren  ausgearbeitet,  mittels  dessen  Luft  durch  einen  stetigen 
Prozess  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  werden  kann.  Das  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dass  sich  stark  zusammengepresste  Luft  bei  der 
Entspannung  abkühlt.  Die  hierbei  entstandene  Kälte  wird  zunächst  da- 
zu benutzt,  weitere  gepresste  Luft  vorzuktthlen,  so  dass  bei  deren  Ent- 
spannung eine  bedeutend  tiefere  Temperatur  entsteht,  und  indem  man 
diesen  Kreislauf  unterbrochen  wiederholt,  kann  man  die  Temperatur  bald 
soweit  erniedrigen,  dass  die  entspannte  Luft  flüssig  wird. 

Aus  dem  entstandenen  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  dunstet 
zuerst  der  Stickstoff  ^b,  da  sein  Siedepunkt  bei  — 194^,  also  erheblich 
liefer  als  der  des  Sauerstoffs  liegt,  und  es  hinterbleibt  ein  immer  sauer- 
stoflreicheres  Gemisch,  zuletzt  nahezu  reiner  flüssiger  Sauerstoff. 

Die  DaiBtellung  des  flüssigen  SauerstofliB  ist  hierdurch  so  wohlfeil 
geworden,  dass  man  versucht  hat,  ihn  mit  Kohle  vermischt  als  Spreng- 
mittel  anzuwenden. 

Teobnisoher  Sauerstoff.  Obwohl  der  Sauerstoff  in  unbegrenzten 
Itf engen  Jedem  zur  Verfügung  steht,  ist  die  Herstellung  von  Sauerstoff 
zum  Verkauf  doch  bereits  eine  erhebliche  Industrie  geworden.  Dies  be- 
ruht darauf,  dass  der  Luftsauerstoff  mit  Stickstoff  verdünnt  ist  und  da- 
her bei  der  Verbrennung  nicht  so  hohe  Temperatm^en  erzeugt,  wie  der 
reine.  W^o  es  also  darauf  ankommt,  sehr  hohe  Temperaturen  zu  erzielen, 
muss  reiner  Sauerstoff  verwendet  werden,  und  diesen  muss  man  beson- 
ders herstellen. 

Die  chemischen  Metlioden,  welche  hierzu  dienen,  können  hier  nicht 
beschrieben  werden.  Die  Darstellung  aus  Kaliumchlorat  ist  für  den 
Orossbetrieb  noch  zu  teuer;  man  benutzt  andere  Stoffe,  die  bei  gewissen 
Temperaturen  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen,  und  bei  anderen  ihn 
wieder  hergeben. 

Nur  ein  Verfahren  kann  in  seinen  Grundzügen  hier  beschrieben 
werden.  Es  beruht  auf  der  leichten  Herstellung  flüssigen  Sauerstofls 
üus  Luft  (s.  o.).    Dem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff,  das  hier- 
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bei  erzeugt  wird^  wird  der  Stickstoffgehalt  durch  teilweises  Verdampfen 
entzogen.  Dadurch,  dass  man  die  hierbei  entstehende  Kälte  zur  Ver- 
flüssigung neuer  Luitmengen  benutzt,  gelangt  man  dazu,  den  Sauerstoff 
und  den  Stickstoff  der  Luft  ziemlich  vollständig  voneinander  zu  trennen, 
und  dies  zu  einem  Preise,  der  die  technische  Darstellung  lohnend  er- 
scheinen lässt 

Der  für  Verkaufszwecke  hergestellte  Sauerstoff  wird  in  stählone 
Flaschen  gepumpt,  in  denen  er  unter  einem  Drucke  von  100  Atmo- 
sphären steht,  und  aus  denen  er  durch  Aufdrehen  eines  Schrauben- 
ventils mit  beliebiger  Geschwindigkeit  entnommen  werden  kann.  Um 
bestimmte  Geschwindigkeiten  dauernd  trotz  der  allmählichen  Entleerung 
der  ,,Bombe"  aufrecht  zu  erhalten,  giebt  es  Reduzierventile,  deren  Öff- 
nung sich  in  dem  Masse  mehr  öffnet,  als  der  Druck  im  Inneren  nach- 
lässt,  und  die  dadurch  einen  vom  Druck  nahezu  unabhängigen  Ausflass 
bewirken.  Meist  enthält  der  käufliche  Sauerstoff  noch  5  bis  10  J^ozent 
Stickstoff. 

Andere  Eigensohaften.  Am  Sauerstoff  sind,  der  grossen  Be- 
deutung dieses  Elementes  entsprechend,  noch  viele  andere  Eigenschaften 
gemessen  worden.  Ihre  Wichtigkeit  ist  indessen  meist  nicht  gross  ge- 
nug, um  sie  liier  einzeln  zu  erörtern.  Eine  von  ihnen,  die  Löslich- 
keit  in  Wasser,  soll  indessen  angegeben  werden,  da  sie  vielfach  in 
Frage  kommt.  Sie  ist  gering;  ein  Raumteil  Wasser  löst  bei  0"  0-049, 
bei  20^  0-031  Raum  teile  Sauerstoff.  Aus  der  atmosphärischen  Luft,  in 
welcher  der  Sauerstoff  nur  zu  einem  Fünftel  vorhanden  ist,  wird  auch 
nur  der  fünfte  Teil  gelöst.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  bei  0^  :^2  g 
Sauerstoff  457  1  Wasser  zu  seiner  Lösung  brauchten,  wenn  die  Lösung 
mit  reinem  Sauerstoff  gesättigt  wird.  Wird  sie  mit  Luft  gesättigt,  so  sind 
erat  in  etwa  2-3  Kubikmeter  Wasser  32  g  Saueretoff  enthalten. 

Fem  er  verdient  es  erwähnt  zu  werden,  dass  der  Saueretoff  para- 
magnetisch ist,  d.  h.  vom  Magnet  älmlich  dem  Eisen  angezogen  wu*d. 
Am  Gase  ist  diese  Eigenschaft,  entsprechend  der  geringen  Didite,  nicht 
sichtbar;  beim  flüssigen  Sauerstoff  lässt  sie  sich  dagegen  sehr  leicht  be- 
obachten. 

Ozon.  Wenn  man  reinen  Sauerstoff  dem  Einfluss  elektrischer 
Schwingungen  aussetzt,  so  verändert  er  seinen  Raum,  indem  er  sich  zu- 
sammenzieht, und  nimmt  gleichzeitig  neue  Eigenschaften  an.  Man  führt 
den  Versuch  am  besten  in  einem  Apparate  aus,  der  aus  zwei  ineinander 
gesteckten  und  miteinander  verschmolzenen  Röhren  besteht.  Aussen  und 
innen  sind  diese  Röhren  mit  einem  elektrischen  Leiter  belegt;  jede  Be- 
legung wird  mit  einem  Pole  eines  Induktionsapparates  verbunden,  und 
durch  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Röhren  wird  der  Sauerstoff  in 
langsamem  Strome  geleitet^). 

')  Eine  vorteilhafte  Abänderung  des  Apparates  besteht  darin,  dass  man 
die  beiden  Belegungen  aus  verdünnter  Schwefelsäure  (die  ein  ziemlich  guter 
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KezmBeichen.  Dass  etwas  Neues  entstanden  ist^  madit  sich  zu- 
nächst dadurch  geltend,  dass  das  ausströmende  Gas  einen  starken,  die 
Schleimhäute  reizenden  und  Husten  erregenden  Geruch  besitzt  Femer 
schwärzt  sich  ein  in  den  Gasstrom  gehaltenes  Stück  blanken  Silbers, 
welches  an  der  Luft  und  auch  im  reinen  SauersfoflF  keinerlei  Verände- 
rung erfährt.  Endlich  färbt  sich  eine  farblose  Lösung  von  Jodkalium 
(S.  49)  dunkelbraun,  wenn  der  veränderte  Sauerstoff  durchgeleitet  wird, 
während  gewöhnlicher  Sauerstoff  keinen  Einfluss  hat.  Alle  diese  neuen 
Eigenschaften  verlieren  sich  wieder,  wenn 
man  den  veränderten  Sauerstoff  durch  | 
eine  erhitzte  Glasröhre  leitet. 

Wir  stehen  hier  vor  der  lliatsache, 
dass  ein  einfacher  oder  unzersetzbarer 
Stoff  andere  Eigenschaften  annimmt,  ohne 
durch  Wechselwirkung  mit  einem  anderen 
Stoffe  in  eine  chemische  Verbindung  fiber- 
zugehen. Denn  das  Glas  des  elektrischen 
Apparates,  mit  welchem  der  Sauerstoff 
während  seiner  Veränderung  in  Berüh- 
rung ist,  bleibt  voUkommen  unverändert, 
und  ebenso  die  erhitzte  Röhre,  in  welcher 
sich  der  veränderte  Sauerstoff  wieder  in 
gewöhnlichen  verwandelt 

Der  durch  die  elektrische  Behand- 
lung mit  anderen  Eigenschaften  ausge- 
stattete Sauerstoff  entsteht  noch  unter 
mancherlei  anderen  Bedingungen.  Er  ist 
schon  in  sehr  kleinen  Mengen  durch  sei- 
nen auffallenden  Geruch  erkennbar  und 
hat  deshalb  den  Namen  Ozon    erhalten. 

Beines  Ozon.  Der  Sauerstoff  ver- 
wandelt sich  in  unserem  Apparate  übrigens 
nur  zu  einem  geringen  Teile  in  Ozon,  so 
dass  das  ausströmende  Gas  ein  Gemisch 
von  Sauerstoff  mit  wenigen  Prozenten 
Ozon  ist.  Reines  Ozon  kann  man  erhalten, 
wenn  man  das  Gemisch  durch  eine  Röhre  leitet,  die  durch  flüssigen 
Sauerstoff  abgekühlt  wird;  das  Ozon  verdichtet  sich  dann  zu  einer  korn- 
blumenblauen Flüssigkeit,  die  sich  bei  — 110^  in  ein  blaues  Gas  ver- 
wandelt    Das  Arbeiten    mit  diesem   Gase  ist    gefährlich,    da    es  leicht 


Fig.  19. 


Leiter  der  Elektrizität  ist)  bildet  (Fig.  19);  durch  die  Flüssigkeit  wird  der 
Apparat  während  der  Bethätigung  kühl  gehalten,  was  von  grossem  Einfluss 
auf  die  Ausbeute  ist,  da  das  Ozon  durch  Erwärmung  zerstört,  d.  h.  wieder  in 
gewöhnlichen  Sauerstoff  verwandelt  wird. 
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explodiert,  indem  es  unter  Wärmeentwickelung  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff übergeht. 

Verhältnis  des  Osons  8um  Sauerstoff.  Diese  letzte  That- 
Sache  giebt  uns  den  Schlüssel  für  das  Verständnis  der  Erscheinungen. 
Die  Wärme,  welche  das  Ozon  entwickelt,  indem  es  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff  übergeht,  ist  In  dem  Ozon  enthalten  gewesen;  zwar  nidit  als 
Wärme,  wohl  aber  als  Energie  einer  anderen  Form,  die  wir  chemische 
Energie  nennen.    Wir  können  also  die  Gleichung  aufteilen: 

Sauerstoff  +  Energie  =  Ozon*). 

Durch  die  Behandlung  mit  elektrisdien  Schwingungen  wird  dem  Sauer- 
stoff die  Energie  zugeführt,  welche  er  zu  seiner  Umwandlung  in  Ozon 
braucht. 

Offenbar  kann  demnach  Ozon  nur  unter  solchen  Bedmgungen  aus 
Sauerstoff  entstehen,  wo  dÜBsem  die  erforderliche  Energie  zugeführt  wer- 
den kann.  In  der  That  ist  dies  unter  allen  (später  aufzuführenden)  Um- 
ständen, die  zur  Ozonbildung  führen,  der  Fall. 

AUotrople.  Elemente,  welche  infolge  verschiedenen  Energiege- 
haltes verschiedene  Eigenschaften  haben,  heissen  ätiotrop.  Sauerstoff 
und  Ozon  sind  also  ätiotrope  Formen  desselben  Elementes.  Der  That- 
bestand  der  AUotrople  ergiebt  sich  einerseits  daraus,  dass  die  verschiedenen 
Formen  ohne  Best  ineinander  verwandelbar  sind,  andererseits  daraus, 
dass  gleiche  Gewichte  der  beiden  Formen  mit  gleichen  Gewichten  anderer 
Stoffe  übereinstimmende  Produkte  geben.  So  erhält  man  durch  Verbin- 
dung irgend  eines  verbrennlichen  Stoffes  mit  Sauerstoff  oder  mit  Ozon 
durchaus  die  gleichen  Verbindungen,  in  denen  von  der  Verschiedenheit 
der  beiden  Arten  des  Sauerstoffs  nidits  übrig  geblieben  ist. 

Ausser  der  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens  und  des 
Energieinhaltes  bestehen  zwischen  Sauerstoff  und  Ozon  auch  noch  Ver- 
schiedenheiten der  ph}n9ikalischen  Eigenschaften.  Insbesondere  ist  zu  er- 
wähnen, dass  die  Dichte  des  Ozons  zu  der  des  Sauerstofis  sich  wie  3 : 2 
verhält.  1  ccm  Ozon  wiegt  im  Normalzustande  0002144g,  und  lg 
Ozon  nimmt  den  Raum  von  466-5  ccm  ein. 

Technische  Anwendung.  Da  das  Ozon  auf  oxydierbare  Stoffe 
viel  schneller  und  stärker  einwirkt,  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  so  wird 
es  gegenwärtig  auf  elektrischem  Wege  in  grossem  Massstabe  hergestellt 
und  zum  Bleichen,  Reinigen  von  Stärke,  Verharzen  von  ölen  u.  s.  w. 
technisch  verwertet. 

')  Die  Gleichung  soll  nicht  etwa  besagen,  dass  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff keine  Energie  enthält,  sondern  nur,  dass  Ozon  mehr  Energie  enthält, 
als  gewöhnlicher  Sauerstoff. 
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Sechstes  Kapitel. 
Wasserstoff. 

Darstellimg  aus  Wasser,  Eine  der  wichtigsten  und  verbreitet- 
sten  Sauerstoffv^erbindungen  ist  das  Wasser.  Dieser  Stoff  enthält  neben 
dem  Sauerstoff  ein  anderes  Element,  weiches  den  Namen  Wasserstoff 
führt  und  aus  dem  Wasser  gewonnen  weisen  kann,  indem  man  diesem 
den  Sauerstoff  entzieht.  Dieses  kann  beispielsweise  mit  Hilfe  von  lohen- 
dem Eisen  geschehen.  Wir  haben  uns  S,  67  überzeugt,  daas  Eisen  bei 
höherer  Temperatur  sich  mit  Sauerstoff  verbindet.  Bringt  man  Eisen 
als  dünnen  Draht,  Drehspäne  oder  sonst  in  feiner  Zerteilung  in  einer 


Fig.  20. 

Röhre  zum  Glühen  und  leitet  Wasserdampf  darüber  (Fig.  20),  so  ver- 
wandelt sich  dieser  in  ein  Gas,  welches  ähnlich  wie  der  Sauerstoff  über 
Wasser  aufgefangen  werden  kann. 

Erkennung  des  Wasserstoffs.  Das  aufgesammelte  Gas  gleicht 
im  äusseren  Ansehen  dem  Sauerstoff;  es  ist  wie  dieses  färb-,  geruch-  und 
geschmacklos')  und  wird  vom  Wasser  nicht  merklich  aufgelöst  Doch 
kann  man  es  leicht  von  Sauerstoff  durch  dessen  bekannte  Reaktion 
unterscheiden.  Ein  glimmender  Holzspan  entflammt  sich  nicht,  sondern 
erlischt.  Bringt  man  aber  einen  mit  Flamme  brennenden  Span  in  das 
Gas,  so  verlischt  er  zwar  auch,  das  Gas  aber  seinerseits  entzündet  sich 
und  verbrennt  mit  einer  blassen  Flamme.  Wasserstoff  vermag  also  die 
Verbrennung  des  Holzes  nicht  zu  unterhalten,  ist  aber  seinerseits  an  der 
Luft  brennb^. 

')  Das  aus  Wasserdampf  und  gewöhnlichem  Eisen  erhaltene  Gas  zeigt 
einen  unangenehmen,  an  Erdöl  erinnernden  Genich;  doch  rührt  dieser  von 
der  Bildung  anderer  Stoffe  aus  dem  Kohlegebalt  des  gewöhnlichen  Eisens  her 
und  tritt  bei  der  Anwendung  von  reinem  Eisen  nicht  auf. 
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Naohweis  des  Sauerstoffs  aus  Wasser.  Untersucht  man  her- 
nach das  Eisen,  so  findet  man  es  mit  einer  schwarzgrauen,  bröckligen 
Masse  überzogen,  welche  dieselben  Eigenschaften  hat,  wie  der  bei  der 
Verbrennung  des  Eisens  in  Sauerstoff  entstehende  Stoft^  und  in  der  That 
wie  dieser  ein  Oxyd  des  Eisens  ist.  Es  findet  also  folgender  Vorgang  statt: 

Wasser  +  Eisen  =  Wasserstoff  +  Eisenoxyd. 

Andere  Darstellungsweise  des  Wasserstoffs.  Der  eben  be- 
scliriebene  Versuch  hat  eine  grosse  geschichtliche  Bedeutung,  da  er  sein^- 
zeit  dazu  gedient  hat,  die  zusammengesetzte  Beschaffenheit  des  Wassers 
(das  früher  als  ein  Element  angesehen  wurde)  naclizuweisen.  Er  giebt 
aber  verhältnismässig  wenig  Wasserstoff  aus  und  ist  unbequem  auszu- 
führen. 

Viel  leichter  gestaltet  er  sich,  wenn  man  statt  des  Eisens  ein  Metall 
benutzt,  welches  schon  bei  niedriger  Temperatur  das  Wasser  zerlegt. 
Dies  geschieht  durch  die  Leichtmetalle,  z.  B.  Magnesium.  Übergiesst  man 
Magnesiumpulver,  wie  es  gegenwärtig  zur  Erzeugung  eines  hellen,  plötz- 
liclien  lichtes  beim  Photographieren  viel  gebraucht  wird,  mit  Wasser,  so 
erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwar  keine  Einwirkung,  beim  Er. 
hitzen  bis  zum  Sieden  des  Wassers  entwickelt  sich  dagegen  langsam  ein 
Gas,  welches  man  in  gewöhnlicher  Weise  auffangen  und  durch  seine 
Brennbarkeit  mit  blassblauer  Flamme  als  Wasserstoff  nadbweisen  kann. 

Man  kann  die  Gasentwickelung  sehr  beschleum'gen,  wenn  man  in 
dem  Wasser  etwas  Chlormagnesium,  eine  salzartige  Verbindung  des 
Magnesiums,  auflöst.  Dieses  beteiligt  sich  nicht  weiter  an  dem  Vorgange, 
löst  aber  das  entstehende  Oxyd  des  Magnesiums  auf  und  befi-eit  so  die 
Oberfläche  der  Metallteilchen  von  diesem  Überzuge,  der  die  Einwirkimg 
des  Wassers  erschwert. 

Endlich  giebt  es  noch  Leichtmetalle,  welche  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Heftigkeit  zersetzen.  Dies  geschieht  z.  B. 
durch  Natrium  (S.  54).  Bringt  man  etwas  von  dem  Metall  mit  Wasser 
zusammen,  so  findet  eine  sehr  heftige  Einwirkung  statt,  i\*obei  so  viel 
Wärme  entwickelt  wird,  dass  das  Metall  schmilzt.  Um  das  dabei  ent- 
stehende Gas  aufzufangen,  kann  man  folgendermassen  verfahren. 

Man  bringt  etwas  Natrium  auf  das  Wasser  der  Wanne  und  drückt 
es  mittels  eines  aus  feinem  Drahtnetz  hergestellten  umgekehrten  Löffels 
unter  Wasser  (Fig.  21).  Das  entwickelte  Gas  tritt  dann  durch  die  Maschen 
des  Netzes  nach  oben,  wälirend  das  Metall  festgehalten  wird.  Führt  man 
den  Ijöffel  unter  eine  umgekehrte,  mit  Wasser  gefüllte  Röhre,  die' in  der 
Wanne  steht,  so  kann  man  dä!fe  Gas  sammeln^  und  es  als  Wasserstoff 
nachweisen. 

Auch  kann  man  das  Natrium  in  Fliesspapier  wickeln  und  mittels 
einer  Zange  geschwind  unter  die  Mündung  der  Itöhi*e  bringen.  Das 
Wasser  dringt  dann  erst  nach  einigen  Augenblicken  zum  Natrium  und 
dieses  steigt  innerhalb   der  Röhre  auf,  wo  es  auf  das  Wasser  einwirkt 
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Fig.  21. 


und  Gaa  entwickelt.    Aach  hier  lässt  sich  das  Gas  durch  seine  Brennbarkeit 
als  Wasserstoff  nachweisen. 

Gewöhnlich  brennt  das  so  erhaltene  Gas  nicht  mit  blauer,  sondern 
mit  gelber  Flamme.  Dies  rührt  daher,  dass  Flttssigkeitstrdpfchen  darin 
vorhanden  sind,  welche  die  entstandene  Natriumverbindung  enthalten; 
von  dieser  stammt  die  gelbe  Farbe  der  Flamme.  Will  man  dies  ver- 
meiden, so  mnss  man  das 
Oas  einige  Zeit  stehen  lassen, 
bis  die  Fiüssigkeitströpfchen 
sich  gesenkt  haben  und  das 
Oas   nebelfrei   geworden  ist. 

Chemische  „Kräfte**. 
Vergleicht  man  die  Metlioden, 
nach  denen  der  Sauerstoff 
gewonnen  wurde,  mit  denen 
zur  Herstellung  des  Wasser- 
stoffs, so  ergiebt  sich  ein  we- 
sentlicher Unterschied.  Das 
Quecksilberoxyd  und  das  Ka- 
liumchlorat  zerfallen  bei  höhe- 
rer Temperatur  ohne  clie- 
mische  Mitwirkung  irgend 
eines  anderen  Stoffes  in  Sauerstoff  und  den  anderen  Bestandteil;  der 
Wasserstoff  wurde  dagegen  gewonnen,  indem  der  andere  Bestandteil  des 
Wassers  nicht  als  Element  abgeschieden  wurde,  sondern  in  eine  andere 
Verbindung  eintrat.  Und  zwar  erfolgt  die  Bildung  des  Wasserstoffs  aus 
Wasser  um  so  leichter,  je  energischer  die  Bindung  des  Sauerstoffs  durch 
den  hinzugesetzten  Stoff  stattfindet,  d.  h.  je  beständiger  die  dabei  ent- 
stehende Verbmdung  ist. 

Diese  Verhältnisse  ünden  sich  ähnlich  in  vielen  anderen  F^lllen  wieder. 
Haben  wir  eine  Verbindung  der  Stoffe  A  -j-  B,  und  bringen  zu  dieser 
Verbindung  den  Stoff  G,  der  sich  mit  A  zu  einer  sehr  beständigen  Ver- 
bipdung  vei'einigen  kann,  so  bildet  sich  diese  Verbindung  A  -[-  C  und 
daneben  der  Stoff  B. 

Man  hat  sich  diese  Verhältnisse  lange  unter  folgendem  Bilde  vor- 
gestellt, das  noch  heute  viel  angewendet  wird,  wiewohl  es  in  wichtigen 
Beziehungen  unzutreffend  ist.  Man  dachte  sich  die  verschiedenen  Stoffe 
mit  Kräften  ausgestattet,  veimöge  deren  sie  sich  gegenseitig  binden 
können.  *  Ist  nun  die  Kraft  zwischen  A  und  C  grösser,  als  die  zwischen 
A  und  B,  so  mnss  C  die  Verbindung  A  +  B  zersetzen,  wenn  beide  zu- 
sammentreffen; A  wird  von  C  gebunden  oder  festgehalten,  und  B  wird 
aus  seiner  Verbindung  mit  A  verdrängt  und  in  Freiheit  gesetzt. 

Im  vorliegenden  Falle  nahm  man  an,  dass  die  Kraft  zwischen 
Wasserstoff  und  Saueretoff'  kleiner  ist,  als  die  zwischen  Eisen  und  Sauer- 
stoff; wird  daher  Wasser  der  Einwirkung  des  Eisens  ausgesetzt,  so  wird 
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die  kleinere  Kraft  von  der  grösseren  überwältigt,  und  der  Wasserstoff 
wird  durch  das  stärkere  Eisen  aus  dem  Wasser  verdrängt 

Die  genauere  Kenntnis  der  chemischen  Vorgänge  hat  dieses  Bild 
als  ungeeignet  erkennen  lassen,  das  nur  in  ganz  roher  Weise  einige 
thatsächliche  Beziehungen  veranschauhcht,  mit  anderen  Thatsachen  da- 
gegen in  Widerspruch  steht.  Es  ist  indessen  infolge  seinei*  langen  An- 
wendung in  der  Chemie  so  in  die  tägliche  Sprache  dieser  Wissenschaft 
übergegangen,  dass  man  es  zum  Verständnis  derselben  kennen  muss^ 
wenn  man  auch  besser  thut,  es  nicht  anzuwenden.  Eine  angemessene 
Darstellung  solcher  Vorgänge  wurd  bald  gegeben  werden. 

Darstellang  des  Wasserstoffgases  aus  S&uren.  Alle  die  be- 
schriebenen Versuche,  durch  welche  Wasserstoff  aus  Wasser  erbalten  wird, 

sind  nicht  bequem  auszuführen,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  die  Gewinnung 
grösserer  Mengen  handelt  Für  diesen 
Zweck  zerlegt  man  nicht  das  Wasser,  son- 
dern andere  Verbindungen  des  Wasserstoffe» 
Unter  den  zahh^ichen  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  giebt  es  eine  besonders 
grosse  und  wichtige  Klasse,  welche  den 
Namen  der  Säuren  führt  Diese  smd 
Wasserstoffverbindungen,  welche  die  Eigen- 
X  *  ^  Schaft  haben,  dass  ihr  Wasserstoff  ausge- 
schieden wird,  wenn  Metalle  auf  sie  ein- 
wirken. Die  Stärke  dieser  Einwirkung 
fällt  je  nach  der  Natur  der  Säure  ver- 
schieden aus,  und  da  es  eine  grosse 
Mannigfaltigkeit  von  Säuren  und  MetaUen 
giebt,  so  kann  man  solche  auswählen, 
welche  für  den  Zweck  am  besten  geeig- 
net sind. 

Als  geeignetstes  Metall  dient  das  Zink 
(S.  58),  als  Säure  die  Salzsäure.    Bringt 
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man  beide  zusammen,  so  erfolgt  schon  bei  gewöhnlidier  -Temperatur 
eine  kräftige  Einwirkung,  durch  welche  man  beliebige  Mengen  von  Wasser- 
stoff in  bequemer  Weise  entwickeln  kann. 

Die  für  diesen  Zweek  dienenden  Apparate  können  sehr  verschiedene 
Einrichtung  haben.  Eine  sehr  brauchbare  Anordnung  zeigt  Fig.  22. 
Das  Zink  ist  in  einer  Flasche  enthalten,  welche  zweckmässig  afti  Boden 
noch  einen  Hals  hat,  den  man  mit  einem  Stopfen  und  Hahn  verschliesst 
Im  Halse  der  Flasche  ist  luftdicht  ein  zweimal  durcl)bohrter  Stopfen  be- 
festigt,, welcher  einen. Tropfti-ichter  und  ein  kurzes  Glasrohr  trägt.  Der 
Tropfti-ichter  ist  von  einem  gewöhnlichen  Trichter  dadurch  verschieden, 
dass  er  durch  einen  Hahn  unterbrochen  ist,  welcher  gestattet,  die  darin 
befindliche    Flüssigkeit    nach    Belieben    durdifliessen    zu    lassen    oder 
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abzusperren.   Das  Oasleitangsrohr  trägt  einen  Gnmmischlauch,  an  den  die 
weiteren  Apparate  angeschlossen  werden. 

Will  man  Wasserstoff  entwickeln^  so  braucht  man  nur  den  Tropf- 
trichter mit  Salzsäure  zu  füllen  und  den  Hahn  vorsichtig  zu  öffnen,  so 
daes  die  Säure  in  einzelnen  Tropfen  zum  Zink  tritt.  Jeder  Tropfen  ent- 
wickelt alsbald  Gas,  und  man  kann  durch  Einstellung  des  Hahns  jede 
beliebige  Geschwindigkeit  der  Entwickelung  erzwingen.  Braucht  man  kein 
Gas  mehr,  so  schliesst  man  den  Hahn  yoUständig  und  der  Apparat  ist 
für  den  nächsten  Gebrauch  bereit  Ist  die  Flasche  mit  der  FlQssigkeit 
nahezu  gefüllt,  so  lässt  man  diese  durch  den  unteren  Hahn  ab. 


Fig.  23. 


Fig.  24. 


In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  den  Hahntrichter  durch  eine 
zweite  Flasche  mit  Bodenhals  zu  e^^etzen,  die  durch  einen  Gummi- 
schlauch mit  dem  Bodenhals  der  ersten  Flasche  leicht  beweglich  ver- 
bunden ist.  Auf  den  Schlauch  wird  eine  Klemme  von  McBsingdraht,  ein 
„Quetschhahn'',  geschoben,  der  ihn  durch  Zusammendrücken  verschliesst 
Die  zweite  Flasche  wird  mit  Salzsäure  gefüllt  und  oberhalb  der  ersten 
aufgestellt  (Fig.  23).  Mittels  einer  Schraube  wird  der  Quetschhahn  so  weit 
geöffnet,  dass  die  Säure  tropfenweise  zum  Zink  fliesst,  worauf  die  Wasser- 
stoffentwickelung  beginnt  und  beliebig  geregelt  werden  kann. 

Eine  andere  Form,  welche  zwar  weniger  zweckmässig  ist,  aber  doch 
viel  Anwendung  findet,  ist  in  Fig.  24  dargestellt.  Der  Kippsche  Apparat, 
wie  er  nach  seinem  Erfinder  heisst,  besteht  aus  dem  unteren  Doppel- 
gefässAB,  von  dem  jedes  einen  seitlichen  Hals  hat,  und  dem  oberen  Kugel- 
triditer  C,  dessen  langes  Rohr  bis  in  den  unteren  Teil  von  A  reicht  und  in 
den  Hals  von  B  eingeschliffen  ist  In  B  wird  das  Zink  gebracht,  in  0  die 
Säure;  das  Gasentwickelungsrohr  ist  in  dem  Seitenhalse  von  B  angebracht 
und  durch  einen  Hahn  verschlossen.    Die  Wirkungsweise  ist  die  folgende. 
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Wird  der  Hahn  H  geöffoet,  so  entweicht  zunächst  die  Lull  ans 
dem  Apparate;  die  Säure  fliesst  aus  G  nach  A,  und  nachdem  A  gefüllt 
ist^  tritt  sie  an  das  Zink  in  B.  Alsbald  beginnt  die  Gasentwickelung, 
und  der  entwickelte  Wasserstoff  entweicht  durch  den  Halm  H.  Wird 
mehr  Gas  entwickelt,  als  durch  den  Hahn  treten  kann,  so  wird  die  Säure 
aus  B  nach  A  und  nach  G  gedrückt;  sie  kommt  ausser  Berührung  mit 
dem  Zink  und  die  Ent\%ickelung  wird  unterbrochen,  bez.  verzögert 
Wird  mehr  Gas  entnommen,  so  tritt  umgekehrt  wieder  mehr  Säure  an 
das  Zink,  und  es  wird  schneller  nachentwickelt 

Während  diese  selbstthätige  Einstellung  ein  Vorzug  des  Apparates 
ist,  besteht  ein  Nachteil  daiin,  dass  sich  die  frische  Säure  aus  G  mit  der 
teilweise  verbrauchten  in  A  veiinischt  und  so  in  ihrer  Wirkung  beein- 
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Fig.  25. 


Fig.  2G. 


trächtigt  wird.  Man  kann  daher  die  Säui*e  nie  vollständig  ausnutzen, 
wie  es  im  eretbeschriebenen  Apparate  der  Fall  ist. 

Trocknen  der  Gase.  Der  Wasserstoff",  der  auf  diese  Weise  in 
beliebigen  Mengen  gewonnen  werden  kann,  ist  nicht  ganz  rein,  da  er 
aus  den  wässerigen  Flüssigkeiten,  in  deren  Gegenwart  er  entsteht,  Wasser- 
dampf aufnimmt  Um  ihn  von  diesem  zu  befreien,  leitet  man  ihn  über 
Stoffe,  welche  das  Wasser  binden.  Es  giebt  viele  derartige  IVockenmittel ; 
eines  der  bequemsten  ist  Chlorcalcium,  ein  weisses,  sehr  zerfliesslichee 
Salz,  das  in  vielen  chemischen  Industrien  als  Nebenprodukt  abfällt  und 
dalier  sehr  wohlfeil  ist  Man  füllt  das  Salz  in  eine  Röhre,  die  man 
in  den  Weg  des  Wasserstoffgases  einschaltet,  und  befestigt  am  ein- 
fachsten diese  Röhre  gleich  am  Entwickelungsapparate,  wie  Fig.  22  u.  24 
andeuten. 

Ein  anderes  viel  wirksameres  Tiockenmittel  ist  konzentrierte  Schwefel- 
säure. Da  sie  eine  Flüssigkeit  ist,  bringt  man  sie  entweder  in  eine 
Waschflasdie,  Fig.  25,  in  welcher  das  Gas  gezwungen  wird,  in  Blasen 
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durch  die  flüsaigkeit  zu  treten.  Oder  man  breitet  sie  auf  einem  Material 
ans,  das  eine  grosse  Oberflädie  hat  und  von  der  Säure  nicht  angegriffen 
wird;  wie  Glasscherben  oder  besser  Bimsstein.  Dieses  kann  man  dann , 
wie  einen  festen  Stoff  in  Röhren  bringen,  wobei  man  nur  darauf  zu 
achten  hat,  dass  die  Säure  durch  Wasseranziehung  sich  vermehrt  und 
nach  den  tiefsten  Teilen  des  Apparates  abfliesst  Man  muss  also  einen 
Sammelraum  für  die^  abfliessende  Säure  vorsehen.  Fig.  26  zeigt  einen  für 
grössere  Gasmengen  bestimmten  Trockenturm,  der  diesen  Anforderungen 
entspricht;  er  kann  auch  für  Chlorcaldum  benutzt  werden. 

Ausser  dem  Wasserdampf  enthält  der  Wasserstoff  häufig  noch  sehr 
feine  Tröpfchen  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  sich  entwickelt  hat  (S.  87). 
Diese  gehen  durch  Waschflaschen  durch,  werden  aber  durch  einen  Pfropf 
von  Watte  sicher  zurückgehalten. 

Andere  Verunreinigungen,  die  im  Wasserstoff  in  sehr  geringer  Menge 
enthalten  zu  sein  pflegen,  werden  uns  hier  nicht  beschäftigen,  da  sie  für 
die  anzustellenden  Versuche  meist  nicht  in  Betracht  kommen.  Nur  der 
Umstand,  dass  reiner  Wasserstoff  völlig  geruchlos  ist,  wird  durch  diese 
Spuren  fremder  Stoffe  verdeckt;  der  unreine  Wasserstoff  riecht  etwas, 
verliert  aber  diese  Eigenschaft  bei  angemessener  Reinigung  ^). 

Physikalische  Eigenschaften  des  Wasserstoffs.  Die  auf- 
fallendste Eigenschaft  dieses  ElementB  ist  seine  geringe  Didite;  es  hat, 
wie  bereits  bemerkt  wurde,  von  allen  bekannten  Stoffen  die  geringste. 

Wenn  man  einen  Kolben  von  etwa  einem  Liter  Inhalt  mit  einem 
Stopfen  veiscliliesst,  der  einen  guten  Olashahn  trägt,  so  ei'giebt  sich, 
wenn  man  ihn  einmal  mit  Luft  gefüllt,  das  andere  Mal  leergepumpt  wägt, 
ein  Gewichtsunterschied  von  etwas  mehr  als  1  g.  Füllt  man  den  leeren 
Kolben  mit  W^asserstoff  bei  Atmosphärendruck,  so  beü-ägt  die  Gewichts- 
zunahme nur  etwa  Ol  g,  eher  etwas  weniger.  Dies  zeigt,  dass  Wasser- 
stoff mindestens  zehnmal  so  leicht  ist  als  Luft.  Der  genaue  Versuch 
ergiebt  das  Verhältnis   1 :  14-4. 

Vergleicht  man  die  Gewichte  gleicher  Volume  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bei  0"  und  7B  cm  Druck,  so  ergiebt  sich  das  Verhältnis  gleich 
15-88:1  oder  16:1-008. 

Da  1  ccm  Sauerstoff  unter  normalen  Verhältnissen  0*001429  g  wiegt, 
S4>  ergiebt  sich  das  Gewicht  von  1  ccm  Wasserstoff  oder  seine  absolute 
Dichte  im  Normalzustande  zu  00000900. 

.  Kormalgewicht.  Dieses  Verhältnis  gilt  zunächst  für  die  beiden 
Gase  im  Normalzustande.  Wegen  der  Übereinstimmung  des  Druck-  und 
Temperaturgesetzes  für  alle  Gase  (S.  71  u.  72)  bleibt  es  aber  unverändert, 
wenn  man  die  Dichten  des  Saueretoffe  und  des  Wasserstofls  bei  irgend 
beliebigen  Drucken  und  Temperaturen  vergleicht,  vorausgesetzt,  dass  beide 

*)  Die^e  Reinigung  kann  durch  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
bewirkt  werden;  man  bringt  diese  in  eine  Waschflasche,  durch  welche  das 
Gas  streicht. 
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Gase  gleiche  Drucke  und  Temperafairen  aufweiseD.  Wenn  man  also  das 
Gewicht  eines  Gases  bei  beliebigen  Werten  von  Dmck  und  Temperatur 
mit  dem  eines  gleichen  Raumes  eines  Normalgases  unter  denselben 
Umständen  vergleicht^  so  erhält  man  eine  konstante  Yerbftltniszahl,  die 
vom  Druck  und  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  und  nur  von  der 
Natur  des  Gases  bestimmt  wird. 

Als  ein  soldies  Normalgas  dient  kdn  wirklicher  Stoff,  sondern  ein 
gedachtes  Gas,  welches  32  mal  so  leicht  ist;  als  Sauerstoff.  Die  ge8chich^ 
liehe  Entwickelung,  weldie  gerade  zu  der  Wahl  dieser  Zahl  geführt  hat, 
wird  später  mitgeteilt  werden;  einstweilen  gentigt  die  Feststellung. 

Das  Verhältnis  des  Gewichtes  eines  gegebenen  Gases  zu  dem  eines 
gleichen  Volums  des  Normalgases  unter  gleichen  Umständen  nennt  man 
sein  Molekulargewicht  oder  sein  Normalgewicht.  Da  der  erste 
Name  von  gewissen  hypothetischen  Vorstellungen  über  die  Konstitution 
der  Gase  herrührt,  welche  für  die  Tbatsachen  selbst  nicht  wesentlich 
sind,  so  werden  wir  den  Namen  Normalge  wicht  vorziehen,  wenn  auch 
der  andere  zur  Zeit  noch  der  gebräuchlichere  ist. 

Da  das  Normaigas  32  mal  so  leicht  sein  soll,  als  der  Sauerstoff,  so 
ist  seine  absolute  Dichte  im  Normalzustande,  d.  h.  bei  76  cm  Druck 
und  0"  gleich  0-00004466  g  und  seine  Räumlichkeit  gleich  22400  cem. 
Beide  Zalilen  sind  von  grosser  Wichtigkeit  und  vielfältigster  Anwendung. 

Man  findet  also  das  Normalgewicht  eines  Gases,  wenn  man  sein 
Gewicht  G  durch  das  Gewicht  eines  glichen  Volums  v  des  Normal- 
gases bei  gleichem  Druck  p  und  gleicher  Temperatur  t  dividiert.  Dies 
Gewicht  g  ergiebt  sich  gemäss  der  Gleichung  S.  75  zu: 

g  =  0-00004466    '^^ 

^  76(1 +  0-003  67  t) 

Hierbei  ist  das  Volum  in  ccm  und  der  Druck  in  cm  Quecksilber  zu 
messen.  Ist  G  das  Gewicht  des  Gases,  so  ist  gemäss  der  Definition 
das  Nomialgewiclit  gleich  G/g,  oder  bei  Einführung  des  Wei'tes  von  g, 
Einführung  der  absoluten  Temperatur  T  =  273-}-t  und  Zusammen- 
fassung aller  Zahlenfaktoren: 

Normalgewicht  =  6232  —    - 
pv 

Nach  der  Definition  ist  das  Normalgewioht  des  Sauerstoffe  gleich 
32.  Aus  den  oben  gegebenen  Daten  für  Wasserstoff  folgt  das  Normal- 
gewicht  des  Wasserstofiis  zu  2016. 

Das  Normalgewicht  eines  Gases  lässt  sich  hiernach  auch  als  das 
Gewicht  der  Gasmenge  auffassen,  welches  denselben  Raum  v  bei  glei- 
chem Druck  p  und  gleicher  Temperatur  T  einnimmt,  wie  1  g  des  Nor- 

pv 

malgases.    Nun  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  pv  =  rT  oder    ^-=  r, 

dass  die  Konstante  r  nur  von  Druck,  Volum  und  Temperatur  abhängt, 
also  gleiche  Werte  bei  verschiedenen  Gasen  annimmt,  wenn  diese  Grössen 
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gleich  sind.  Aus  dei*  eben  gegebeDen  Deünition  des  Normalgewichtes 
folgt  daher,  dass  für  ein  Normalgewicht  jedes  beliebigen  Gases 
die  Konstante  r  den  gleichen  Wert  haben  muss,  unabhängig 
von  seiner  Natur.  Wir  nennen  die  auf  das  Normalgewicht  bezogene 
Konstante  R. 

Um  sie  zu  bereclmen,  wenden  wir  die  Gleichung  ^  -  -^  R  auf  das 

Normalgas  bei  0"  und  Atmosphärendruck  an.  Dann  ist  v  =  22400  ccm, 
p=r  1013130  in  absoluten  Einheiten  (S.  70)  und  T=273.  Daraus 
folgt  R==8-31X30'  in  absoluten  Einheiten ^).    Die  Gleichung 

pv  =  RT  =  8.3lXlO''T 
gilt  also  für  ein  Normalgewicht  jedes  beliebigen  Gases. 

*  Hierzu  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  das  allgemeine  Gasgesetz 
ebenso  wie  seine  Teilgesetze  (das  von  Boyle  und  Gay-Lussac)  kein 
völlig  genaues  Gesetz  ist.  Vielmehr  weichen  alle  Gase  mehr  oder 
weniger  von  ihm  ab,  und  zwar  um  so  weniger,  je  verdünnter  sie  sind. 
Es  handelt  sieh  hier  also  um  ein  „Grenzgesetz"  (S.  22),  dem  sich 
die  wirklidien  Stoffe  nur  annähern,  das  sie  aber  nie  ganz  genau  erfüllen. 

*  Bei  gewöhnlichen  Druck-  und  Temperaturverhältnissen  sind  für 
die  meisten  Gase  die  Abweichungen  gering  und  erreichen  kaum  ein 
Hundertstel  des  Sollwertes.  Ein  Gas,  welches  dem  Gesetze  pv  =r  RT 
genau  folgte,  wird  ein  „ideales  Gas"  genannt.  Das  oben  erwähnte 
Normalgas  wird  als  ideales  Gas  angenommen. 

*  Da  in  früheren  Zeiten  die  Gasdichten  fast  ausschliesslich  auf  die 
Dichte  der  Luft  als  Einheit  bezogen  wurden,  so  ist  es  nötig,  das  Ver- 
hältnis unseres  Normalgewichtes  zu  diesen  Zahlen  festzustellen.  Nun 
wiegt  ein  Liter  Luft  1-293  g,  ist  also  28-9  mal  schwerer,  als  das  Nor- 
malgas. Um  aus  einer  auf  Luft  bezogenen  Dichte  das  Normalgewicht 
zu  berechnen,  hat  man  sie  nur  mit  28-9  zu  multiplizieren,  im  umge- 
kehrten Falle  mit-  28*9  zu  dividieren. 

Versuche.  Die  geringe  Dichte  des  Wasserstoffgases  lässt  sich  auf 
verschiedene  Weise  anschaulich  machen.  Man  füllt  einen  kleineu  Ballon 
aus  Kollodium,  Goldschlägeiiiaut  oder  Kautschuk  mit  Wasserstoff  und 
lässt  ihn  frei.  Da  der  Wasserstoff  rund  1 4  mal  so  leicht  ist,  als  die  ver- 
drängte Luft,  so  erfährt  er  emen  entsprechenden  Auftrieb,  der  rund  lg 
für  jedes  Liter  beträgt,  und  der  Ballon  steigt  dahbr^  schnell  aufw^ärts. 
Man  kann  dasselbe  zeigen,  wenn  man  Seifenblasen  mit  Wasserstoff  auf- 
bläst und  steigen  lässt. 

Diese  Eigenschaft  wii*d  im  Grossen  zur  Herstellung  der  Luftschiffe 
benutzt,  die  im  wesentlichen  Säcke  aus  luftdicht  gemachter  Seide  sind, 
in   welche  man  Wasserstoff  füllt.     Die  Gesamtlast,  welche  ein  solches 


*)  Rechnet  man  den  Druck  in  Atmosphären,  so  ist  ps=l  und  R*«821. 
Rechnet  man  endlich  p  in  g  auf  Iqcm,  so  ist  pe—1033  (S.  70)  und  R=» 
8-48  X  10*.    Am  besten  ist  es,  beim  absoluten  Masse  zu  bleiben. 
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Luftschiff  (eingeschlossen  sein  eigenes  Gewicht)  tragen  kann,  ergiebt 
sich  nach  dem  Angegebenen  zu  rnnd  1  kg  fQr  jedes  Kubikmeter.  Doch 
gilt  dies  nur  in  der  Nälie  der  Erdoberfläche;  je  höher  man  steigt ^  um 
so  weniger  dicht  ist  die  Luft  und  um  so  geringer  ist  der  Auftrieb. 

Eine  andere  Form,  in  der  diese  Eigenschaft  des  Wasserstoffs  zur  An- 
schauung gebracht  werden  kann« 
besteht  darin^  dass  man  zwd  Glas- 
cylinder  über  Wasser  mit  dem  Gase 
füllt  und  einen  aufrecht,  mit  der 
Mündung  nach  oben,  den  anderen 
umgekehrt  befestigt  (Fig.  27).  Wenn 
man  nach  einigen  Augenblicken  bei- 
den Gläsern  eine  Flamme  nähert, 
so  zeigt  sich  der  umgekehrte  Cylin- 
der  noch  mit  Wasserstoff  gefüllt, 
der  aufrechte  enthält  aber  nur  Luft. 

Verhalten  des  Wasser stofiEs 
bei  höheren  Drucken.  Der  Was- 
serstoff nähert  sich  in  seinen  Eigen- 
schaflen  als  Gas  am  meisten  von 
allen  bekannten  Stoffen  dem  ^idea- 
len" Gaszustande.  Bei  eingehen- 
derer Untersuchung  zeigt  sich  aber 
eine  Abweichung  in  solchem  Sinne, 
dass  der  Wasserstoff  bei  steigendem 
Drucke  sein  Volum  weniger  ver- 
mindert, als  er  nach  dem  Boyle- 
schen  Gesetze  sollte.  Diese  Abweichung  wird  um  so  grösser,  je  grösser 
der  Druck  ist,  und  folgt  einem  sehr  einfadien  Gesetze,  das  sich  folgender- 
massen  aussprechen  lässt. 

Das  Gesamtvolum  des  Wasserstoffs  besteht  aus  einem  Teil,  welcher 
dem  Boyleschen  Gesetze  streng  folgt,  und  einem  anderen  Teil,  welcher 
vom  Drucke  unabhängig  ist.  Nennt  man  V  das  Gesamtvolum,  v  den 
Teil  desselben,  der  dem  Boyleschen  Gesetze  folgt,  für  den  also  bei  kon- 
stanter Temperatur  die  Formel  pv  =  C  zutrifft,  wo  G  eine  Konstante 
ist,  und  nennt  man  b  den  anderen  Teil,  der  vom  Drucke  unabhängig 
ist,  so  ist  V  =  v-|-b,  und  ereetzt  man  v  in  der  Gleichung  pv  =  C 
durch  seinen  Wert  V — b,  so  folgt  p(V  —  b)  =  C  als  Ausdruck  für  das 
Verhalten  des  Wasserstoffs  bei  allen,  insbesondere  hohen  Drucken. 

Man  kann  sich  ein  anschauliches  Bild  von  dem  Inhalte  dieser  Formel 
machen,  wenn  man  sich  vorstellt,  das  Wasserstoffgas  bestände  aus  kleinen 
Teilchen  von  grösserer  Dichte,  die  zwischen  sich  einen  leeren  Raum  haben. 
Der  letztere  würde  dem  Boyleschen  Gesetze  folgen,  der  erstere  würde 
den  nicht  zusammendrückbaren  Teil  des  Wasserstoffs  darstellen. 


Fig.  27. 
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Im  Wasseratoff  von  0®  und  einer  Atmo^häre  Druck  beträgt  der 
Wert  von  b  000062  des  GesamtraumeB. 

Die  Formel  p(V — b)  =  C  zeigt,  dass,  je  höher  der  Druck  steigt^ 
um  so  geringer  die  Volumvennindemng  ist,  und  dass  bei  sehr  grossen 
Drucken  V  nur  wenig  grösser  als  b  sein  kann.  Alsdann  verhält  sich 
der  Wasserstoff  fast  wie  eine  Flüssigkeit,  denn  einer  solchen  kommt 
gleichfalls  die  Eigenschaft  zu,  dass  sie  bei  grosser  Vermehrung  des 
Druckes  ihr  Volum  nur  wenig  verkleinert. 

♦Die  Abweichungen  von  dem  Gesetz  pv=rRT  treten  bei  anderen 
Gasen  meist  so  auf,  dass  diese  sich  zuerst  stärker  zusammendrücken 
lassen,  als  dem  Boyleschen  Gesetz  entspricht.  Bei  sehr  hohen  Drucken 
veriialten  sie  sich  aber  alle  dem  Wasserstoff  ähnlich. 

Flüssiger  Wasserstoff.  Durch  die  Anwendung  sehr  wirksamer 
Abkühlvorrichtungen,  deren  Prinzip  S.  81  angedeutet  worden  ist,  ist  es 
in  neuester  Zeit  gelungen,  den  Wasserstoff  im  flüssigen  Zustande  zu 
beobachten.  Er  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  deren  Dichte  beim 
Siedepunkt  nur  007  ist,  die  aber  trotzdem  eine  ganz  gut  sichtbare 
Oberfläche  bildet  und  durchaus  das  Verhalten  eines  flüssigen  Stoffes 
zeigt.  Der  Wasserstoff  siedet  unter  Atmosphärendruck  bei  —  252",  also 
nur  21^  oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes;  durch  Siedeniassen  unter 
der  Luftpumpe  kann  man  diese  Temperatur  nur  wenig  erniedrigen. 
Bei  dieser  Temperatur  verwandeln  sich  alle  Flüssigkeiten  und  Gase  (auch 
Sauerstoff  und  Luft)  in  feste  Körper,  deren  Dampfdruck  ausserordentlich 
klein  ist.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  Gef^ss  mit  flüssigem  Wasserstoff  das 
geschlossene  Ende  eines  mit  Luft  gefüllten,  umgebogenen  Rohres,  wie 
Fig.  28,  so  wird  der  obere  Teil  sofort  luftleer  und  zeigt  ein  Vakuum, 
wie  es  mit  den  allerbesten  Pumpen  kaum  zu  erreichen  ist 

Diffusion.  Setzt  man  zwei  Cylinder  mit  eben  abgeschliffeneu 
breiten  Rändern  unter  Anwendung  von  etwas  Fett  luftdicht  aneinander, 
Fig.  29,  nachdem  man  den  oberen  mit  Wasserstoft*  geftillt  hat,  so  soUte 
man  erwarten,  dass  der  leichtere  Wasserstoff  oben  bleiben  und  die 
schw^erere  Luft  unten  lassen  würde.  Trennt  man  indessen  am  anderen 
Tage  die  beiden  Cylinder  vorsichtig  voneinander,  indem  man  sie  alsbald 
mit  bereit  gehaltenen  Glasplatten  verschliesst,  so  findet  man  in  beiden 
Wasserstoff.  Denn  beim  Annäliem  einer  Ramme  entzündet  sich  der 
Gasinhalt  in  beiden,  und  die  blasse  Flamme  des  Wasserstoffs  fährt  mit 
pfeifendem  Geräusch  durch  jedes  der  Gläser'). 

Man  nennt  diese  gegenseitige  Verbreitung  der  Gase  ineinander 
Diffusion.  Sie  ist  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung;  aUe  Gase  diffun- 
dieren ineinander,  und  zwar  so  lange,  bis  jedes  Gas  in  dem  ganzen 
Baume  gleichförmig  verteilt  ist 


*)  Dass  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hier  andere  Erscheinungen 
zeigt,  als  gewöhnlich,  rührt  von  der  Vermischung  mit  Luft  her  und  wird  bald 
eingehende  Erklärung  finden. 
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Daltons  GtesetE  der  Teildruoke.  £8  verhalten  sich  also  ver- 
schiedene Gase,  welche  in  demselben  Ranme  anwesend  sind,  so,  als  wäre 
jedes  allein  vorhanden,  denn  jedes  folgt  für  sich  dem  Gesetz,  dass  ein 
Gas  in  einem  gegebenen  Ranme  erst  dann  in  Rnhe  ist,  wenn  es  diesen 
Raum  gleichförmig  erfllllt.  Für  das  Gleichgewicht  der  Gase  kommt 
somit  nicht  der  Gesamtdruck  in  Frage,  sondern  für  jedes  ein- 
zelne Gas  sein  Teildruck,  d.  h.  der  Druck,  weichen  es  aus- 
üben würde,  wenn   es  in  dem  Räume  allein  anwesend   wäre. 


(KM[ 


<;:zz 


Fig.  28. 


Fig.  29. 


Dies  ist  eine  sehr  wichtige  Hiatsache,  da  auch  noch  viele  andere 
Erscheinungen  bei  Gasen  durch  ihren  Teildruck  bestimmt  werden.  Na- 
mentlich ist  er  die  entscheidende  Grösse  für  das  Gleichgewicht  bei 
chemischen  Vorgängen  zwischen  Gasen,  die  später  betrachtet  werden 
sollen. 

Um  diese  Verhältnisse  rechnerisch  auszudrücken,  hat  man  nur  in 
Betracht  zu  ziehen,  dass  der  Gesamtdruck  in  einem  Gasgemische  die 
Summe  der  Teildrucke  ist,  und  dass  jedes  vorhandene  Gas  in  dem  Räume 
gleichförmig  verteilt  ist,  also  das  Gesamtvolum  auch  gleich  dem  Volum 
eines  jeden  Gases  ist.  Ist  also  P  der  Gesamtdruck  und  V  das  Gesamt- 
volum, während  die  den  einzelnen  Gasen  zukommenden  Werte  mit  p,, 
Pj,  pj  ...  und  V,,  Vj,  Vj,  ...  bezeichnet  werden,  so  gelten  die  Glei- 
chungen Pi  +  Ps  +  Ps  H =  P  wnd  Vj  =r  Vj  =  vs  =  •  •  •  =  V. 
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Das  eben  ausgesprochene  Gesetz  der  Teildrucke  ist  von  Daiton 
aufgestellt  worden  und  wird  nach  ihm  benannt.  Es  ist  ein  besonderer 
Fall  eines  allgemeineren  Gesetzes,  demzufolge  m  einem  beliebigen  Gas- 
gemisch (dessen  Bestandteile  nicht  chemisch  aufeinander  einwirken)  sich 
jedes  einzelne  Gas  bezüg- 
lidi  aller  seiner  Eigen- 
schaften so  verhält,  als 
wäre  es  in  dem  Gesamt- 
ranme  mit  seinem  Teil- 
drucke  allein  vorhanden. 
Es  wird  sich  später  wie- 
derholt Gelegenheit  finden, 
einzelne  F^le  dieses  all- 
gemeinen Gesetzes  kennen 
zu  lernen. 

Ausflussgeschwin- 
digkeit. Man  verschliesst 
eine  Zelle  aus  porösem 
Thon,  wie  sie  in  galvani- 
schen Ketten  angewendet 
wird,  mit  einem  Stopfen, 
durch  welclien  eine  1  m 
lange  Glasröhre  geht,  Fi- 
gur 30.  Diese  Röhre  taucht 
in  ein  Gefliss  mit  (gefärb- 
tem) Wasser,  und  über 
die  Thonzellc  ist  ein  um- 
gekelirtes  Becherglas  ge- 
stülpt. Wird  nun  unter  das  Becherglas  ein  schneller  Wasserstoflstrom 
geleitet,  so  sieht  man  aus  der  unteren  Öffnung  des  Rohres  eine  Reihe 
von  Gasblasen  austreten,  zum  Zeichen,  dass  sich  der  Druck  im  Innern 
der  Zelle  plötzlich  vermehrt  hat.  Nach  kurzer  Zeit  hört  dies  auf,  und 
es  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  he». 

Wird  nun  das  Becherglas  entfernt,  so  steigt  ebenso  plötzlich  das 
Wasser  in  der  Röhre  nach  oben,  zum  Zeichen  einer  Druckverminderung 
in  der  Zelle.  Das  Wasser  erreicht  eine  gewisse  Höhe  und  sinkt  dann 
wieder  nach  unten,  da  die  poröse  Zelle  dauernd  keinen  Druckunterschied 
aufrecht  erhalten  kann. 

Diese  Erscheinungen  rühren  daher,  dass  der  Wasseratoff  viel  schneller 
durch  kleine  Öffnungen,  wie  die  Poren  der  Thonzelle,  durchgeht,  als  die 
anderen  Gase,  z.  B.  die  Luf^.  Wenn  also  die  Zelle  mit  Wasseratoff  um- 
geben wird,  wie  im  ersten  Teile  des  Versuches,  so  dringt  dieser  schnell 
in  das  Innere,  da  dort  sein  Teildruck  Null  ist.  Gleichzeitig  dringt  aus 
demselben  Grunde  die  Luft  aus  der  Zelle  in  den  aussen  befindlichen 
Wasserstoff.     Die  erste  Bewegung  erfolgt  aber  viel  schneller,  und  daher 
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entsteht  im  Inneren  der  Zelle  ein  Überdruck,  welcher  die  Lnft  in 
Blasen  durch  das  Rohr  austreibt  Gleichgewicht  tritt  ein,  wenn  die  Gase 
auf  beiden  Seiten  der  Zellwand  gleiche  Zusammensetzung  haben. 

Wird  nun  der  Wasserstoff  aussen  fortgenommen,  so  wiederholen 
sich  die  gleichen  Vorgänge  in  entgegengesetzter  Richtung,  der  Wasser- 
stoff dringt  wegen  des  Unterschiedes  der  Teildmcke  nach  aussen,  und 
zwar  schneller,  als  die  Luit  nach  innen  dringen  kann;  daher  die  DmdL- 
Verminderung. 

♦Älmliche  Unterschiede  der  Geschwindigkeit,  wie  sie  hier  beim  Aus- 
fluss  durch  die  Poren  des  Thons  auftreten,  machen  sich  bei  der  Diffusion 


Fipr.    31. 
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zweier  Gase  ineinander  ohne  Scheidewand  geltend.  Beide  Arten  der  Be- 
wegung sind  zwar  ähnlich,  es  handelt  sich  aber  nicht  um  ganz  dieselbe 
Ersclioinung.  Es  soll  nur  allgemein  bemerkt  werden,  dass  Wasserstoff 
schneller  diffundiert,  als  alle  anderen  Gase,  und  dass  die  Geschwindigkeit 
der  Diffusion  allgemein  um  so  geringer  wird,  je  grösser  die  Dichte  des 
(^ases  ist. 

*Das  AusflusBgesetz  von  Qraham  und  Bunsen.  In  der  eben 
betrachteten  Form  ist  der  Versuch  über  die  Verschiedenheiten  der  Aus- 
flussgeschwindigkeit der  Gase  zu  messenden  Bestimmungen  nicht  geeig- 
net, wohl  aber  in  der  folgenden  Gestalt. 
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Der  Apparat,  Fig.  31,  ist  eine  Gasmessrön^^k^n  emf^^lp^^ 
taacht  nnd  zwei  Marken  m^  und  m,  trägt.  Aroo^^on  antteoefindet  sich 
ein  Hahn,  der  aber  nicht  frei  in  die  Luft  mündet,  sondern  oben  durch 
eine  dünne  Platinplatte  abgeschlossen  ist,  welche  ein  sehr  feines  Loch  ent- 
hält Wird  die  Röhre  bis  etwas  unterhalb  der  Marke  m^  mit  Gas  gefüllt 
und  der  Hahn  geöfinet,  so  wird  das  Gas  durch  die  feine  Öffnung  aus- 
getrieben, und  man  kann  die  Zeit  beobachten,  welche  verfliesst,  bis  die 
Sperrflüssigkeit  von  der  unteren  Marke  zur  oberen  gelangt 

Dient  als  Sperrflüssigkeit  Quecksilber,  so  kann  man  bei  der  in 
Flg.  31  gezeichneten  Einrichtung  die  untere  Marke  nicht  sehen.  Dann 
benutzt  man  ein  Ü-Rohr,  wie  Fig.  32  andeutet. 

Stellt  man  den  Versuch  mit  verschiedenen  Gasen  unter  sonst  glei- 
chen Bedingungen  an,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Zeiten  des  Ausflusses 
gleicher  Volume  durch  die  gleiche  Öffnung  sidi  wie  die  Quadratwurzehi 
aus  den  Dichten  verhalten.  Es  sind  mit  anderen  W^orten  die  Ausfluss- 
geschwindigkeiten den  Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  umgekehrt 
proportional. 

Man  kann  sich  dieses  Gesetzes  und  der  beschriebenen  Apparate 
daher  bedienen,  um  die  Verhältnisse  der  Dichten  verschiedener  Gase  zu 
messen.  In  den  Leuchtgastabriken  findet  dies  Veifahren  Anwendung,  da 
man  aus  der  Dichte  Schlüsse  auf  den  Wert  des  Gases  ziehen  kann. 

Das  eben  ausgesprochene,  von  Graham  und  Bunsen  entdeckte  Ge- 
setz läBSt  sich  als  eine  mechanische  Folgerung  aus  den  Versuchsbedin- 
gongen  ableiten.  Die  Sperrflüssigkeit  leistet  bei  jedem  Versuche  die 
gleiche  Arbeit,  indem  sie  vermöge  des  vorhandenen  Überdruckes  den 
Raum  zwischen  den  beiden  Marken  ausfüllt.  Diese  Arbeit  wird  in  Be- 
wegungsenergie des  Gases  verwandelt.  Die  letztere  wird  durch  die 
Formel  ^2^^^^  dargestellt,  wo  c  die  Geschwindigkeit  und  m  die  Masse 
ist  (S.  24).  Vergleichen  wir  zwei  Gase,  die  wir  mit  1  und  2  unter- 
scheiden, so  muss  V2  *"i  61'=  Va  ™a  ^^  *  sein.  Die  Dichten  d  verhalten 
sich  wie  die  Massen  der  bei  den  Versuchen  angewendeten  gleichen  Vo- 
lume; es  ist  also  auch  d,  Ci*  =  dgC2*  oder: 

c,:c,  =  Vd,:Vd,". 

*  Das  Spektrum  des  Wasserstoffs.  Wenn  man  durch  eine 
Glasröhre,  die  Wasserstoff  unter  dem  Drucke  einiger  Millimeter  Queck- 
silber enthält,  elektrische  Entladungen  gehen  lässt,  so  wird  der  Wasser- 
stoff glühend  und  sendet  Licht  aus. 

Man  stellt  den  Versuch  gewöhnlich  in  Röhren  von  der  Gestalt  Fig.  33 
an.  In  den  weiteren  Teilen  befinden  sich  eingeschmolzene  Platindrälite, 
welche  die  Zuleitung  des  elektrisclien  Stromes  vermitteln.  Im  engeren 
Teil  zwischen  beiden,  wo  der  Süom  auf  einen  kleinen  Querschnitt  zu- 
sammengedrängt ist,  leuchtet  der  Wasserstoff  am  stärksten. 

Dem  unbewafftieten  Auge  erscheint  das  Licht  des  elektrisch  glühenden 
Wasserstoffs  rosenrot.    Betrachtet  man  aber  die  Lichtlinie  durch  ein  Piisma 
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mit  parallel  der  üchtlinie  gehaltener  brechender  Kante ,  so  sieht  man 
statt  der  einen  Linie  drei  getrennte  Linien,  eine  rote^  eine  grüne  and 
eine  violette.    Die  letztere  ist  am  schwersten  sichtbar. 

Diese  Erscheinung  rührt  daher,  dass  durch  ein  Prisma  die  ver- 
schiedenen Lichtarten  versdiieden  stark  abgelenkt  werden.  Das  Auf- 
^^  treten  der  drei  getrennten  Bilder  beweist  datier,  dass  das  Liclit  des 
Wasserstoffs  aus  drei  vei-schiedenen  Strahlenarten  besteht,  aus  roten, 
grünen  und  violetten.  Dies  Licht  verliält  sich  anders  als  das, 
welches  von  den  gewöhnlichen  Flammen  und  glühenden  Körpern 
kommt,  denn  betrachtet  man  dieses  durch  ein  Prisma,  so  findet 
man  eine  Lichtlinie  zu  einem  breiten  Bande,  dem  Spektrum  aus- 
einandergezogen, in  welchem  alle  möglichen  Lichtarten,  von  rot 
bis  violett,  nebeneinander  vertreten  sind. 

Das  Auftreten  dieser  drei  Linien  ist  eine  Eigenschaft  des 
Wassei-stoffs,  die  keinem  anderen  Stoffe  zukommt  Auch  erscheinen 
die  gleichen  Linien,  wenn  man  den  Wassei-stoff  auf  irgend  eine 
andere  Weise  zum  Glühen  bringt,  und  ihr  Auftreten  wu*d  auch 
durch  die  Gegenwart  anderer  Stoffe  nidit  verhindert,  wenn  diese 
nicht  den  Wasserstoff  vollständig  in  andere  Verbindungen  ver- 
wandeln. Da  dies  bei  den  vorhandenen  hohen  Temperaturen 
kaum  geschieht,  so  sind  diese  Linien,  das  ^Spektrum  des  Wasser- 
stoffs^, ein  ausgezeichnetes  Kennzeichen  für  dessen  Anwesenheit 
Fiff  33.  ^^  ^^^^^  glühenden  Gasmasse. 

Auf  solche  Weise  kann  man  nicht  nur  den  irdischen  Wasser- 
stoff erkennen,  sondern  man  findet  dieselben  Linien  in  den  sogenannten 
Protuberanzen  der  Sonne,  d.  h.  fackelartigen  Gebilden,  die  sicli  über  den 
Sonnenrand  erheben  und  die  man  namentlich  bei  Sonnenfinsternissen 
beobachten  kann.  Dadurch  ist  bewiesen,  dass  auch  auf  der  Oberfläche 
der  Sonne  Wasseratoff  in  giossen  Mengen,  und  zwar  im  freien  Zu- 
stande vorkommt 

Ebenso  sind  im  Spektrum  vieler  Sterne  die  Wasserstoff'linien  er- 
kennbar, so  dass  dieses  Element  vermöge  der  ihm  eigentümlichen  Lidit- 
erscheinung  als  ein  durch  den  ganzen  Weltenraum  verbreiteter  Stoff 
erwiesen  worden  ist 

Das  gewöhnliclie  Licht  der  Sonne  und  das  vieler  Sterne  enthält  an 
genau  denselben  Stellen  des  Spektrums,  an  welchen  die  Linien  des 
Wasserstoffs  leuchtend  auftreten,  schwarze  Linien.  Beide  Arten  von 
Linien  stehen  miteinander  im  engsten  Zusanimenliange.  Aut  das  Ver- 
hältnis z\\'i8chen  ilmen  wird  an  späterer  Stelle  näher  eingegangen  werden; 
hier  soll  nur  erwähnt  werden,  dass  diese  schwarzen  Linien  die  Anwesenheit 
des  Wasserstoffs  mit  deraelben  Sicherlieit  beweisen,  wie  die  hellen.  Es 
ist  in  der  Tliat  dieselbe  Eracheinung,  die  nur  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen auftritt. 

Wasserstoff  verbrennt  zu  Wasser.  Als  Kennzeichen  des  Wasser- 
stofts  ist  seine  Brennbarkeit  an  der  Luft  benutzt   worden.     Die  Frage, 
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was  hierbei  ans  dem  verbrennenden  Wasserstoff  wird,  lässt  sich  schon 
auf  Grund  unserer  bisherigen  Kenntnisse  beantworten.  Wir  haben  ge- 
sehen, dass  Eisen  und  Natrium  durch  Einwirkung  von  Wasser  m  Sauer- 
stoffverbindungen übergehen,  wobei  Wasserstoff  sich  bildet.  Danach  ist 
Wasser  eine  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  W^asserstoff,  und  da  die  Ver- 
brennung in  einer  Verbindung  mit  Sauerstoff  besteht,  so  ist  als  Produkt 
der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  Wasser  zu  enn^arten.  In  der  That 
kann  man  sich  auch  durch  den  unmittelbaren  Versudi  überzeugen,  dass 
Wasser  das  Verbrennungsprodukt  des  Wasserstoffe  ist 
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Hält  man  über  die  Flamme  des  brennenden  Wasserstoffe  ein  grosses, 
trockenes  Becherglas,  so  beschlägt  es  schnell  mit  einem  Tau,  der  genau 
so  aussieht,  wie  der  Wasserbeschlag  auf  einer  kalten  Fensterscheibe  und 
sich  auch  so  verhält.  Will  man  das  gebildete  Wasser  in  grösseren  Mengen 
ansammeln,  so  gehören  besondere  Vorrichtungen  dazu. 

In  Fig.  34  ist  ein  Brenner  dargestellt  (vgl.  S.  106),  in  welchem 
Wasserstoff  durch  Zuführung  von  reinem  Sauerstoff  verbrannt  werden 
kann.  Weil  hierbei  grosse  Wärmemengen  entstehen,  ist  der  Brenner  in 
einen  weiten  gläsernen  Kolben  eingesetzt,  der  durch  Umgebung  mit  Wasser 
gekühlt  werden  kann.  Wird  dieser  Apparat  in  Betrieb  gesetzt,  so  sammeln 
sich  bald  einige  ccm  einer  farblosen  Flüssigkeit  an,  welche  in  allen  ihren 
Eigenschaften  sich  als  reines  Wasser  erweist. 

Verbrennung  des  Wasserstoffs  mittels  SauerstoffVerbin- 
dungen.  Zur  Bildung  des  Wassers  braucht  der  Sauerstoff  nicht  not- 
wendig als  solcher  dem  Wasserstoff  dargeboten   zu  werden;   man   kann 
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auch  Saueretoffverbindungen  oder  Oxyde  dazu  benutzen.  Wird  Waaser- 
stoff  über  Quecksilberoxyd  geleitet,  das  sich  in  einer  Kugelröhre  befindet 
(Fig.  35),  so  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allerdings  keine  sicht- 
bare Einwirkung;  sowie  aber  das  Quecksilberoxyd  etwas  erhitzt  wird, 
sieht  man  metallisches  Quecksilber  erscheinen  und  in  den  kälteren  Teilen 
des  Rohres  setzt  sich  Wasser,  erst  als  Tau,  später  in  Tröpfchen  ab. 

Man  beobachtet  ganz  ähnliche  Erscheinungen,  wenn  man  statt  des 
Quecksilberoxyds  die  Oxyde  anderer  Metalle  benutzt  Aus  Bldoxyd,  das  unter 
dem  Namen  Bleiglätte  m  grossen  Mengen  durch  Erhitzen  von  metallischem 

Blei  an  der  Luft  gewonnen 
wird,  wobei  es  sich  mit  dem 
Sauerstoff  derselben  verbindet, 
erhält  man  durch  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome  metallisches 
Blei  und  Wasser.  Aus  dem 
durch  Glühen  von  Kupfer  an 
der  Luft  entstehenden  Kupfer- 
oxyd entsteht  im  Wasserstoff' 
rotes  metallisches  Kupfer  und 
Wasser.  Man  kann  sich  da- 
her des  Wasserstoffs  bedienen, 
um  die  Metalle  aus  den  Oxy- 
den zu  gewinnen.  Im  Grossen 
findet  dies  Verfahren  keine 
Anwendung,  weil  man  wohl- 
feilere Mittel  für  den  gleichen 
Zweck  hat;  bei  wissenschaft- 
lichen Ai'beiten  aber  macht 
man  nicht  selten  von  solchen 
Vorgängen  Gebrauch. 
Entgegengesetzte  Vorgänge.  Die  eben  beschriebenen  Vorgänge 
erfolgen  nach  einem  ähnlichen  Schema,  wie  die  Verdrängung  des  Wasser- 
stoffe aus  dem  Wasser  durch  Eisen,  nur  dass  sie  umgekehrt  eine  Ver- 
drängung des  Metalls  aus  seinem  Oxyd  durch  Wasserstoff  darstellen  (S.  85). 
Es  ist  deshalb  interessant  zu  fragen,  ob  nicht  auch  Wasserstoff 
das  Eisen  aus  dem  Eisenoxyd  verdrängen  kann.  Wenn  der  vorige 
Versuch  mit  der  Abänderung  wiederholt  wird,  dass  man  Eisenoxyd 
an  Stelle  von  Quecksilberoxyd  nimmt,  so  beobaditet  man  in  der  That 
ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  tritt  wieder  Wasser  auf  und  das 
Eisenoxyd  geht  in  Eisen  über.  Dieses  sieht  allerdings  nicht  wie  ge- 
wöhnliches Eisen  aus,  sondern  hat  die  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers; 
doch  liegt  das  nur  daran,  dass  der  Schmelzpunkt  des  Eisens  viel  höher 
liegt,  als  die  Temperatur,  die  wir  in  unserer  Kugel  erreichen  können; 
die  Teilchen  des  Eisens  können  sich  daher  nicht  zu  einer  zusammen- 
hängenden Masse  vereinigen.    Wird  aber  der  Inhalt  der  Kugel  nach  dem 
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Erkalten  herausgenommen  und  mit  einem  glatten,  harten  Gegenstande 
gerieben,  so  wird  alsbald  der  metallisclie  Glanz  und  die  graue  Farbe  des 
Eisens  sichtbar. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Eisen  und  Wasserdampf  lässt  sich 
also  umkehren,  und  schreiben  wir  eine  chemische  Gleichung  in  der  Gestalt 

Eisen  +  Wasserdampf  =  Eisenoxyd  +  Wasserstoff, 
80  kann  diese  nach  beiden  Richtungen  gelesen  werden,  indem  sich  so- 
wohl die  linksstehenden  Stoffe  in  die  rechtsstehenden  verwandeln  können^ 
wie  auch  umgekehrt.  Ja,  genauere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass 
diese  beiden  entgegengesetzten  Vorgänge  bei  gleicher  Temperatur  statt- 
finden können. 

Die  ohemisohen  „Kräfte**.  Ein  solches  Verhalten  steht  im  Wider- 
spruch mit  den  Vorstellungen  über  „Verdrängung",  welche  S.  87  an- 
gedeutet worden  sind. 

Im  Sinne  dieser  Tlieorie  mOsste  nach  dem  S.  85  geschilderten  Ver- 
such die  Kraft  zwischen  Eisen  und  Sauerstoff  grösser  sein  als  die  zwischen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  weil  Eisen  das  Wasser  zersetzt.  Nach  dem 
Versuche  von  S.  102  ist  aber  umgekehrt  die  Kraft  zwischen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  grösser  als  die  zwischen  Eisen  und  Sauerstoff,  weil  Wasser- 
stoff das  Eisenoxyd  zersetzt 

Da  unmöglich  beide  Sätze  gleichzeitig  richtig  sein  können,  so  folgt, 
dass  die  Theorie  falsch  sein  muss,  die  zu  diesen  Sätzen  führt 

Die  Maasenwirkang.  In  der  That  hat  die  Untersuchung  dieses 
Falles  und  ähnlicher  Fälle  ergeben,  dass  für  den  Eifolg  eines  chemischen 
Vorganges  nicht  nur  die  Natur  der  beteiligten  Stoffe  und  etwa  die 
Temperatur  allein  ausschlaggebend  ist,  sondern  auch  noch  das  Ver- 
hältnis der  vorhandenen  Stoffe  zu  dem  gegebenen  Räume  oder 
die  Konzentration  der  Stoffe.  In  dem  vorliegenden  Falle  wirkt  der 
Wasserdaropf  so  lange  auf  das  Eisen,  bis  eine  gewisse  Menge  von  ihm 
in  Wasserstoff  übergegangen  ist  und  ein  bestimmtes  Verhältnis  zwischen 
dem  Wasserstoff  und  dem  Wasserdampf  eingetreten  ist  Umgekehrt  wird 
Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  so  lange  zersetzt,  bis  sich  zwischen  dem 
übriggebliebenen  Wasserstoff  und  dem  neugebildeten  Wasserdampf  ein 
bestimmtes  Verhältnis  hergestellt  hat,  welches  gleich  ist  dem  auf 
dem    umgekehrten  Wege  entstandenen. 

Ein  diesem  Verhältnis  entsprechendes  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Wasserdampf  wirkt  dann  weder  auf  Eisen  noch  auf  Eisenoxyd  ein.  Im 
übrigen  ist  das  Verhältnis  noch  von  der  Temperatur  abhängig. 

Die  beiden  scheinbar  entgegengesetzten  Versuche  von  S.  85  und  102 
yeriaufen  also  folgendermassen.  Wird  Eisen  in  Wasserdampf  erhitzt,  so 
wird  ein  Teil  des  letzteren  zersetzt  und  eine  entsprechende  Menge  Eisen- 
oxyd gebildet  Das  Gasgemenge  verliert  bei  der  Abkühlung  in  der  pneu- 
matischen Wanne  seinen  Gehalt  an  Wasser,  indem  sich  dieses  flüssig 
abscheidet,  und  es  wird  nur  der  Wasserstoff  aufgesammelt.  Dies  ist  der 
Versuch  von  S.  85. 
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Wird  andererseits  Wasserstoff  über  ^senoxyd  geleitet^  so  verbindet 
sich  ein  Teil  mit  dessen  Sauerstoff  zu  Wasser;  ein  anderer  Teil  des 
Wasserstoffs  bleibt  unverändert.  Beim  Durchleiten  des  Gemenges  durdi 
den  kälteren  Teil  der  Kugelröhre  scheidet  sich  das  Wasser  flüssig  ab 
und  wird  sichtbar;  der  übrige  W^asserstoff  entweicht  unbemerkt  Auf 
solche  Weise  kommt  die  Vorstellung  zu  stände,  als  fänden  in  beiden 
Fällen  völlig  entgegengesetzte  Reaktionen  statt 

Chemisches  Gleiohgewioht.  Man  nennt  einen  Zustand,  bei 
welchem  zwei  entgegengesetzte  Vorgänge  sich  gegenseitig  begrenzen,  ein 
chemisches  Gleichgewicht  Während  man  früher  der  Meinung  war, 
dass  ein  solches  nur  in  Ausnahmefällen  auftritt,  hat  man  gegenwärtig 
Grund  zu  der  Annahme,  dass  alle  chemischen  Vorgänge  zu  einem  Gleich- 
gewichte führen.  Nur  sind  die  dem  Gleichgewicht  entsprechenden  Kon- 
zentrationen einiger  der  beteiligten  Stoffe  bei  sehr  vielen  chemischen 
Gleichgewiditen  so  klein,  dass  sie  sidi  den  gebräuchlichen  Mitteln  des 
Nachweises  entziehen.  Alsdann  wird  der  Eindruck  hervorgerufen,  als 
fände  der  Vorgang  nur  in  einem  Sinne  statt 

In  dem  Satze,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  bei  gegebener 
Temperatur  durch  die  Konzentration  der  beteiligten  S^ffe  bestimmt 
ist,  steckt  eine  lange,  geschichtliche  Entwickelung.  Denn  wenn  auch 
die  Thatsache,  dass  die  Mengenverhältnisse  der  beteiligten  Stoffe  einen 
wichtigen  Einfluss  auf  das  chemische  Gleichgewicht  ausüben,  bereits  seit 
mehr  als  hundert  Jahren  bekannt  war,  so  hat  es  doch  sehr  lange  ge- 
dauert, bis  man  die  richtige  Form  für  das  hier  vorhandene  Gesetz  ge- 
funden hat  Aus  dem  üblichen  Namen  Massenwirkung  könnte  man 
schliessen,  dass  die  Masse  oder  Menge  der  beteiligten  Stoffe  entscheidend 
wäre;  dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall. 

Wir  denken  uns  zwischen  den  eben  betrachteten  Stoffen  Eisen, 
Eisenoxyd,  Wasserstoff  und  Wasserdampf  unter  bestimmten  Umständen 
das  Gleichgewicht  hergestellt  Schieben  wir  nun  in  das  Gefäss,  in  wel- 
chem sich  die  genannten  Stoffe  befinden,  eine  Scheidewand  ein,  so  dass 
ein  Teil  der  gemischten  Gase  von  der  Berührung  mit  den  festen  Stoffen 
abgeschlossen  wird,  so  kann  dadurcli  keine  Veränderung  des  Gleichge- 
wichts entstehen.  Denn  die  Gasmengen  befanden  sich  untereinander 
und  mit  den  festen  Stoffen  im  Gleichgewicht,  und  das  Gleichgewicht  in 
einem  gleichteilig  erfüllten  Kaume  findet  an  jeder  Stelle  statt,  kann  also 
nicht  von  der  Grösse  des  so  erfüllten  Raumes  abhängen.  Durch  die 
gedachte  Abtrennung  wird  aber  die  absolute  Menge  der  Gase,  die  mit 
den  festen  Stoffen  im  Gleicligewicht  sind,  geändert;  die  absoluten  Mengen 
können  also  nicht  massgebend  für  das  Gleichgewicht  sein. 

Durch  die  Abtrennung  sind  nun  die  voriiandenen  Gase  in  glei- 
chem V'erhältnis  abgetrennt  worden,  da  sie  in  dem  ganzen  Räume 
gleichförmig  verteilt  waren;  andernfalls  hätte  ja  kein  Gleichgewidit  statt- 
gefunden. Es  ist  also  für  das  Gleichgewicht  die  relative  Menge. oder 
das  Mengenverhältnis  der  Gase  massgebend. 
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Den  einfachsten  und  angemessensten  Ausdruck  für  das  Mengenver- 
hältnis eiiangt  man^  wenn  man  es  nicht  durch  die  zufälligen  absoluten 
Mengen,  sondern  durch  die  in  der  Raumeinheit  vorhandenen  Mengen 
oder  die  Konzentrationen  der  vorhandenen  Gase  oder  Dämpfe  darstellt. 
Dies  ist  der  Ausdruck ,  den  wir  von  vornherein  gewählt  haben;  man 
sieht  an  diesem  Beispiele  wieder,  von  weicher  Wichtigkeit  die  ange- 
messene Wahl  der  Grössen  ist,  durch  welche  wir  die  Naturgesetze  aus- 
drücken. In  der  That  hat  sich  die  Entwickelnng  der  Lehre  vom  che- 
mischen Gleichgew^lcht  davon  abhängig  gezeigt,  dass  man  nach  verschie- 
denen missglüddien  Versuchen,  den  passenden  Ausdruck  zu  finden,  als 
massgebende  Grösse  die  Konzentration  (früher  wirksame  Menge  ge- 
nannt) eingeführt  hat. 

Einflnss  fester  Stoffe  anf  das  ohemiBohe  Qleiohgewicht.  Ferner 
aber  enthält  der  Satz  das  besondere  Gesetz,  dass  feste  Stoffe  durch  ihre 
Menge  keinen  Einfluss  auf  das  chemische  Gleichgewicht  haben. 
Denn  die  Konzentration  der  festen  Stoffe,  d.  h.  das  Verhältnis  von  Menge 
und  Raum,  ist  kaum  veränderlich;  sowohl  der  Druck  wie  auch  die 
Teinperatur  ändern  diesen  Raum  nur  in  so  geringem  Masse,  dass  es  für 
die  vorliegenden  Verhältnisse  gar  nicht  in  Betracht  kommt 

Demgemäfis  ist  es  für  das  Gleichgewicht  zwisdien  Eisen,  Wasser- 
dampf, Wasserstoff  und  Eisenoxyd  auch  ganz  gleichgültig,  wie  viel  von 
den  beiden  festen  Stoffen  Eisen  und  Eisenoxyd  anwesend  ist  und  in 
welchem  Verhältnisse  sie  vorhanden  sind. 

Dies  Gesetz  hat  für  den  ersten  Augenblick  etwas  Befremdliches 
und  ist  in  der  That  auch  früher  gelegentlich  angezweifelt  worden.  In- 
dessen kann  man  sich  von  der  Notwendigkeit  eines  solchen  Gesetzes 
durch  ganz  dieselbe  Betrachtung  überzeugen,  welche  wir  eben  für  den 
gasförmigen  Anteil  angestellt  haben:  hat  sich  einmal  das  Gleichgewicht 
hergestellt,  so  kann  es  nicht  geändert  werden,  wenn  irgend  ein  Teil  des 
im  Gleichgewicht  befindlichen  Gebildes  räumlich  von  dem  anderen  abge- 
trennt wird. 

Übrigens  sind  emfachere  Fälle  desselben  Gesetzes  uns  8(5hon  früher 
entgegengetreten.  Daa  Gleichgewicht  zwischen  Wasser  und  Eis,  allge- 
mein zwischen  einem  festen  Stoffe  und  seiner  Schmelze  bei  der  Schmdz- 
temperatnr  ist  gleichfalls  unabhängig  von  der  Menge,  in  welcher  beide 
Formen  nebeneinander  befindlich  sind.  Dasselbe  gilt  für  das  Gleichge- 
wicht zwischen  einer  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampfe,  und  ebenso  ist  es 
in  dem  etwas  verwickeiteren  Falle  des  Gleichgewichts  zwischen  einer 
Lösung  und  dem  festen  Stoffe,  mit  dem  die  Lösung  gesättigt  ist. 

Man  kann  für  alle  diese  Einzelgesetze  den  allgemeinen  Ausdnick 
aufstellen,  dass  für  das  Gleichgewicht  zwischen  verschiedenen 
Teilen  desselben  Gebildes  die  absoluten  Mengen  dieser  Teile 
Dicht  in  Betracht  kommen,  sondern  nur  die  Konzentrationen 
innerhalb  jedes  einzelnen  Teils. 
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Die  Sauerstoff- WasserstofT- Flamme.  Die  grosse  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoflb  frei  wird,  bewirkt,  dass  die 
Temperatur  der  Wasserstolflfflamme  hohe  Grade  erreicht.  Beim  Brennen 
in  der  Luil  wird  die  Temperatur  nicht  so  hocli,  da  sich  die  Wärme  auf 
die  Beimengungen  der  Luft  verteilt  (S.  66).  Verbrennt  man  den  Wasser- 
stoff mit  reinem  Sauerstoff,  so  gelangt  man  zu  weit  höheren  Tempe- 
raturen. 

Die  Verbrennung  geschieht  zweckmässig  im  Daniellschen  Hahn 
(Fig.  36).  Dieser  besteht  aus  zwei  ineinander  gesteckten  Röhren,  deren 
Mündungen  hintereinander  liegen.  Passende  Ansätze  mit 
Hähnen  ermöglichen  in  den  ringförmigen  Zwischenraum 
Wasserstoff,  und  in  die  innere  Röhre  Sauerstoff  zu 
leiten.  Lässt  man  zuerst  nur  Wasserstoff  zuströmen,  so 
brennt  er  auf  Kosten  der  umgebenden  Lufl  mit  der  ge- 


Fig.  3G. 


Fig.  37. 


wohnten  blassblauen  Flamme.  Ein  hineingehaltener  Platindraht  gerät  in 
Weissglut,  zum  Zeichen,  dass  auch  diese  Flamme  ziemlich  heiss  ist,  aber 
er  schmilzt  nicht.  Wird  jetzt  der  Sauerstoff hahn  geöflhet,  so  wird  die 
Flamme  kleiner  und  heller  und  lässt  gleichzeitig  ein  zischendes  Geräusch 
hören.  Bringt  man  jetzt  den  Platindraht  hinein,  so  schmilzt  er  augen- 
blicklich unter  Funkensprtihen  zusammen.  Eine  Uhrfeder  wird  weiss- 
.irlühend  und  verbrennt  unter  glänzendem  Funkenspiel.  Quarz,  Feldspat 
und  ähnliche  feuerbeständige  Mineralien  schmelzen  zu  glasähnlichen 
Massen  zusammen. 

Die  Temperatur  dieser  Flamme,  die  man  auf  2000®  schätzen  kann, 
ist  so  hoch,  dass  nur  wenig  feste  Stoffe  sie  ohne  Schmelzung  aushalten 
können.   Zu  diesen  gehört  der  gebrannte  Kalk.    Halten  wir  ein  Stückchen 
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davon  in  die  Flamme,  so  wird  es  weissglühend  und  strahlt  ein  blen- 
dend helles  Licht  ans.  Erst  nach  längerem  Erhitzen  zeigt  die  von  der 
Flamme  getroffene  Stelle  des  Kalks  Spuren  oberflächlicher  Schmelzung 
(Sinterung). 

Man  bedient  sich  daher  der  Sauerstoff- WasserstoffiQamme  sowohl  zum 
Schmelzen  schwer  schmelzbarer  Stoflfe,  wie  auch  zur  Erzeugung  hellen 
Lichts.  Nach  erster  Richtung  wird  sie  insbesondere  zum  Schmelzen  von 
Fiatin  angewendet;  das  Ealkhcht  dient  vorwiegend  für  Projektionszwecke 
mit  der  Latema  magica.  Für  letzteren  Zweck  lassen  sich  bequem  die 
in  stählernem  Cylinder  auf  hundert  Atmosphären  zusammengepressten  Gase 
verwenden,  welche  seit  einiger  Zeit  in  dieser  Gestalt  in  den  Handel  ge- 
bracht werden  (Fig.  37). 

Knallgas.  Der  Danielische  Hahn  ist  so  eingerichtet,  dass  die  beiden 
Gase  erst  unmittelbar  vor  der  Verbrennung  sich  mischen  können.  Ver- 
sucht man  Sauerstoff  und  Wasserstoff  vorher  zu  mischen,  um  sie  aus 
einer  einfachen  Röhre  brennen  lassen  zu  können,  so  zeigt  es  sich,  dass 
die  Gesamtmenge  der  gemischten  Gase  augenblicklich  vollständig  in  Brand 
gerät  und  unter  starkem  Knall  und  gewöhnlich  unter  Zerschmetterung 
des  Geizes  sich  verbindet.  Diese  Explosion  ist  sehr  heftig  und  wird 
bei  etwas  grösseren  Mengen  gefährlich.  Man  muss  daher  vermeiden, 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ohne  geeignete  Vorsichtsmass- 
regehi  zu  entzünden.  Solche  Gemenge,  die  man  Knallgas  nennt,  bilden 
sich  regelmässig,  wenn  man  einen  frisch  beschickten  Wasserstoffappai-at, 
der  zum  Teil  mit  Luft  gefüllt  ist,  in  Thätigkeit  setzt.  Sammelt  man  die 
ersten  entwickelten  Gasmengen  in  kleinen  Gläschen  auf,  und  bringt  deren 
Inhalt  mit  einer  Flamme  in  Bei'ührung,  so  verhalten  sich  die  ersten  Proben 
wie  Luft  und  zeigen  keine  besonderen  Erscheinungen.  Sehr  bald  erhält 
man  ein  Gas,  welches  sich  mit  pfeifendem  Geräusch  entzündet,  wobei  die 
Flamme  in  das  Glas  hineinschlägt.  Diese  Erscheinungen  werden  erst 
stärker  und  dann  wieder  schwächer,  und  schliesslich,  wenn  fast  alle  Luft 
aus  dem  Apparat  vertrieben  ist,  brennt  das  Gas  ruhig  ab,  wie  es  der 
reine  Wasserstoff  thut. 

Man  darf  wegen  der  Gefaln*  einer  Knallgasexplosion  nie  versäumen, 
das  W^asserstoffgas,  welches  man  einem  Entwickler  oder  Gashalter  nach 
längerer  Ruhe  entnimmt,  in  der  angegebenen  Weise  darauf  zu  pillfen, 
ob  es  nicht  explodiert.  Im  bejahenden  Falle  muss  man  das  Gas  aus 
dem  Entwickler  einige  Zeit  ausströmen  lassen,  bis  die  Entzündungsprobe 
im  kleinen  Gläschen  seine  Reinheit  anzeigt.  Der  Inhalt  eines  Gashaltere 
ist  unbedingt  zu  verwerfen,  wenn  er  explosive  Eigenschaften  ange- 
nommen hat 

Sehr  deutlich  macht  sich  die  charakteristische  Eigenschaft  des  Knall- 
gases geltend,  wenn  man  solches  aus  zwei  Raumteilen  Wasserstoff  and 
einem  Raum  teil  Sauerstoff  heretellt  und  in  Seifen  wasser  treten  lässt,  so 
dass  sich  ein   mit  Knallgas  gefüllter  Blasenschaum   bildet.     Wird   dieser 
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Schaum   (nach  Entfernung  des  übrigen  Knallgasvorrates!)  entzündet,  eo 
verbrennt  er  mit  einem  Knall  wie  ein  Büchsenschuss. 

Weiteres  über  die  Verbrenanng  des  Knallgases.  Während 
bei  höherer  Temperatur  die  Verbindung  des  Sauerstoffe  und  Wasserstoffs 
mit  grosser  Heftigkeit  vor  sich  geht,  können  bei  Zimmertemperatur  beide 
Gase  sehr  lange  in  Berührung  gelassen  werden, 
ohne  dass  ein  diemischer  Vorgang  zwischen 
ihnen  eintritt. 

Dies  Verhalten  ändert  sich,  wenn  man  in 
(las  Knallgas  gewisse  Metalle  bringt  Am  wirk> 
samsten  ist  in  dieser  Beziehung  das  Platin  (S.  62). 
Wenn  man  ein  reines  Ratinblech  in  eine  Bohre 
ragen  lässt,  in  der  Knallgas  über  Wasser  abge- 
sperrt ist,  so  vermindert  sich  das  Volum  des 
(^ases  schnell,  und  unter  Umständen  wird  von 
der  Verbindungswärme  das  Platin  so  heiss,  dass 
es  erglüht  und  das  Knallgas  zur  Explosion  bringt. 
Da  das  Platin  blech  als  fester  Körper  nur  an 
seiner  Oberfläche  wirken  kann,  so  nimmt  seine 
Wirkung  in  dem  Masse  zu,  als  man  die  Ober- 
fläche vergrössert  Durch  chemische  Keaktionen 
kann  man  das  Platin  in  feinverteiltera,  schwamm- 
ai*tigem  Zustande  erhalten.  Solcher  Platinschwamm 
wird  im  Knallgas  sehr  schnell  glühend  und  be- 
wirkt Explosion. 

Um  den  Vorgang  zu  massigen,  mischt  man 
pulverf'örmigen  Platinschwamm  mit  Thon  und 
formt  aus  dem  Gemenge  Kugeln.  Dadurch  wud 
die  Masse  vermehrt,  auf  welche  die  erzeugte 
Wärme  wirkt,  und  die  Temperatur  niedriger  gehalten;  solche  Kugeln 
bewirken  daher  eine  ziemlich  schnelle  Wasserbildung  aus  dem  Knall- 
gase, aber  keine  Entzündung.  Fig.  38  stellt  einen  Apparat  dar,  in 
welchem  man  diese  Erscheinung  gut  zeigen  kann. 

Ebenso  wie  Platin  wirken  viele  andere  Metalle,  die  meisten  aber 
erst  bei  etwas  erhöhter  Temperatur. 

Das  Platin  erleidet  ebensowenig  wie  die  anderen  Metalle  bei  dieser 
Wirkung  eine  Veränderung.  Auch  kann  eine  gegebene  kleine  Menge 
Platin  unbegrenzte  Mengen  Knallgas  in  Wasser  verwandeln;  die  Wirkung 
des  Platins  erfolgt  also  nicht  wie  eine  chemische  Verbindung  nach  be- 
stimmten Verhältnissen,  sondeni  ist  unabhängig  von  dem  Verhältnis 
zwischen  Knallgas  und  Platin. 

Vorgänge  solcher  Art  kommen  in  der  Chemie  sehr  häufig  vor.  Es 
sind  nicht  nur  andere  Gasgemische,  welche  durch  Platin  und  andere 
Metalle  zu  chemischen  Vorgängen  veranlasst  werden,  sondern  auch  flüs- 
sige und   gasförmige   Stoffe  können  solche  Wirkungen  in   Flüssigkeiten 
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und  Gasen  ausüben,  durch  welche  chemische  Vorgänge  schnell  verlaufen, 
die  ohne  sie  nicht  oder  nicht  merklich  stattfinden,  und  bei  denen  die 
wirkenden  Stoffe  unbegrenzte  Mengen  der  anderen  zur  Reaktion  bringen. 

Katalyse.  Um  diese  wichtigen  Erscheinungen  kurz  bezeichnen  zu 
können,  sollen  Wirkungen  dieser  Art  katalytische  genannt  werden. 
Der  Stoff,  durch  dessen  Gegenwart  die  Wirkung  eintritt,  ohne  dass  er 
in  die  Produkte  des  Vorganges  übergeht,  heisst  der  katalytische  Stoff 
oder  Katalysator.     Der  Vorgang  selbst  heisst  Katalyse. 

Um  ein  Verständnis  für  diese  Erscheinungen  zu  gewinnen,  erinnern 
wir  uns  der  S.  67  angestellten  Betrachtung,  nach  welcher  sich  zalillose 
Stoffe  in  Berührung  miteinander  vorfinden,  zwischen  denen  diemische 
Vorgänge  stattfinden  könnten,  ohne  dass  wir  doch  solche  nachweisen 
können.  Es  wurde  damals  dargelegt,  dass  die  angemessenste  Auffassung 
dieser  Thatsachen  die  sei,  dass  in  ^llen  solchen  Fällen  thatsächlich  die 
möglichen  chemisclien  Vorgänge  auch  wirklich  stattfinden,  nur  in  so  ge- 
nngem  Umfange  oder  mit  solcher  Langsamkeit,  dass  sie  sich  in  abseh- 
barer Zeit  nicht  nachweisen  lassen. 

Dass  eine  solche  Anschauung  sich  mit  den  allgemeinen  Erfahrungen 
gut  verti-ägt,  geht  aus  folgendem  hervor.  Durch  Messungen  des  zeit- 
lichen Verlaufes  vieler  chemischer  Vorgänge  hat  sich  die  annähernde 
Regel  herausgestellt,,  dass  die  Geschwindigkeit  der  diemischen  Vorgänge 
sich  bei  der  Erhöhung  der  Temperatur  um  je  10**  durchschnittlich  ver- 
doppelt Das  heisst,  wenn  ein  Vorgang  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
etwa  in  einer  Viertelstunde  auf  einen  bestimmten  Punkt  gekommen  ist, 
so  braucht  er  bei  einer  um  lu"  höheren  Temperatur  nur  7^2  Minuten 
dazu,  und  bei  einer  um  10"  niedrigeren  30  Minuten.  Erniedrigt  man 
nun  die  Temperatur  um  100",  so  ist  schon  eine  um  2*"=  1024  mal 
längere  Zeit,  in  unserem  Beispiele  rund  1 1  Tage,  dazu  erforderlich,  und 
geht  man  noch  um  weitere  50 "  herunter,  also  insgesamt  um  den  massigen 
Betrag  von  150",  so  wäre  erst  in  einem  Jalire  der  Vorgang  so  weit, 
wie  er  bei  der  höheren  Temperatur  in  einer  Viertelstunde  war. 

Es  stimmt  also  mit  den  allgemeinen  Erfahrungen  sehr  wohl  über- 
ein, wenn  wir  in  den  genannten  Fällen  die  möglichen  chemischen  Vor- 
gänge als  wirkliche  ansehen,  die  sich  nur  durch  ihre  sehr  geringe  Ge- 
schwindigkeit dem  Nachweis  entziehen.  So  erscheint  uns  audi  die  Höhe 
eines  Berges  oder  die  Form  einer  Küste  als  etwas  Bestimmtes  und  Un- 
veränderliches, obwohl  wir  wissen,  dass  jeder  Berg  durch  das  allmähliche 
Zuthalfallen  des  Materials,  aus  dem  er  besteht,  unaufhörüch  niedriger 
wird,  und  dass  jede  Küste  durch  die  Arbeit  der  Wellen  ihre  Gestah 
ändert. 

Als  positive  Katalysatoren  bezeichnen  wir  nun  solche 
Stoffe,  durch  deren  Gegenwart  langsam  verlaufende  Reak- 
tionen beschleunigt  werden.  Da  es  sich  hier  nur  mn  die  Ände- 
rung des  Zeitmasses  von  Vorgängen   handelt,    die  ohnedies  stattfinden. 
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so  verlieren  diese  Wirkungen  einen  grossen  Teil  des  Unerwarteten,  das 
ihnen  auf  den  ersten  Blick  anzuhaften  scheint^). 

Um  sich  ein  Bild  von  der  Wirkungsweise  eines  Katalysators  zu 
verschaffen,  denke  man  sich  ein  Räderwerk,  dessen  Achsen  sieh  mit  grosser 
Reibung  bewegen,  etwa  infolge  dickgewordenen  Öles,  und  das  deshalb 
nur  sehr  langsam  abläuft.  Bringt  man  etwas  frisches  öl  an  die  Achsen, 
so  erfolgt  der  Ablauf  alsbald  sehr  viel  schneller,  obwohl  die  zur  Verfü- 
gung stehende  Spannung  der  Feder  (die  der  durch  die  chemische  Re- 
aktion verfügbaren  Arbeit  entspriclit)  durch  das  öl  durchaus  nicht  ge- 
ändert worden  ist.  Der  Wirkung  des  Öls  ist  die  des  Katalysators  zu 
vergleichen,  auch  insofern,  als  das  öl  durch  seine  Wirkung  nicht  ver- 
braucht wird. 

Es  wird  sich  bald  Gelegenheit  finden,  auf  weitere  Eigentümlichkeiten 
der  katalytischen  Vorgänge  einzugeli^n. 
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Wasser. 

Allgemeines.  Das  Produkt  der  gegenseitigen  Einwirkung  zwischen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  oder  die  Verbindung  dieser  beiden  Elemente 
hat  sich  bei  allen  darauf  gerichteten  Untersucliungen  als  tibereinstimmend 
mit  dem  Wasser  erwiesen,  welches  wir  in  der  Natur  so  ausserordentlich 
verbreitet  vorfinden.  Gemäss  dem  Gesetze  von  der  Übereinstimmung 
der  Eigenschaften  an  allen  Proben  eines  bestimmten  Stoffes  kann  man 
daher  zu  einer  wissenschaftlichen  Untereuchung  des  Wassers  schreiten, 
das  man  fertig  gebildet  in  der  Natur  antrifft,  ohne  dass  man  es  sich 
aus  seinen  beiden  Elementen  für  diesen  Zweck  erst  herstellen  muss. 

Das  Wasser  ist  einer  der  verbreitetsten  Stoffe  in  der  Natur.  Nicht 
nur  sind  ^/g  der  Erdoberfläche  mit  flüssigem  Wasser  bedeckt,  audi  unsere 
Atmosphäre  enthält  enorme  Mengen  Wasser  im  gasförmigen  Zustande, 
und  das  feste  Wasser  beteiligt  sich  in  den  Polargegenden  und  auf  den 
Bergeshöhen  ganz  wesentlich  an  dem  Bau  der  Erdoberfläche.  Dazu 
kommt,  dass  auch  der  feste  Teil  der  Erdoberfläche  überall  mit  Wasser 
durchtränkt  ist;  für  den  Aufbau  des  Körpers  der  Pflanzen  und  Tiere 
ist  das  Wasser  unentbehrlich,  und  wo  organisches  Leben  sichtbar  wird, 
ist  auch  Wasser  vorhanden. 

Herstellung  reinen  Wassers.  Das  in  der  Natur  vorkommende 
Wasser  ist  niemals  ganz  rein,  da  es  immer  mit  anderen  Stoffen  in  Be- 
rührung kommt  und  diese  teilweise  auflöst.     Die  Darstellung  „absolut" 

')  Ausser  den  positiven  Katalysatoren  oder  Beschleunigern  giebt  es  auch 
negative  oder  Verzögerer. 
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reinen  Walsers  ist  eine  Unmöglichkeit,  da  man  eben  Gefässe  irgend 
welcher  Art.  aus  denen  sich  immer  etwas  auflösen  kann,  nicht  anszn- 
schliessen  vermag.  Dagegen  lässt  sich  ein  Wasser,  das  den  meisten 
Prüfungen  gegenüber  sich  als  reines  verhält,  nicht  allzu  sdiwierig  her- 
stellen. 

Für  die  Gewinnung  solchen  Wassers  ist  seine  vorübergehende  Um- 
wandlung in  Dampf  das  meistgebrauchte  Mittel  Die  im  natürlichen 
Wasser  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen sind  meist 
bei  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers,  100®, 
nicht  messbar  flüchtig  und 
bleiben  daher  zurück,  wenn 
man  es  in  Dampf  ver- 
wandelt. Einige  zuweilen 
vorhandene  Verunreinigun 
gen  (namentlich  Ammoniak 
und  Kohlensäure)  sind  da- 
gegen leichter  flüchtig,  als 
das  Wasser;  sie  gehen  da- 
her mit  den  ersten  Anteilen 
des  Dampfbs  naliezu  voll- 
ständig über. 

Daraus  ergiebt  sich 
das  anzuwendende  Verfah- 
ren. Man  bringt  Wasser  in 
einem  passenden  Gefasse 
zum  Sieden  und  kühlt  die 
Dämpfe  so  ab,  dass  das  ver- 
dichtete Wasser  gesondert 
gesammelt  werden  kann. 
Wenn  man  bei  der  Anwesenlieit  flüchtiger  Verunreinigungen  die  ersten 
Anteile  verwirft,  so  erhält  man  alsdann  ein  Wasser,  das  für  die  aller- 
meisten Verwendungen  als  rein  betrachtet  werden  kann. 

Man  nennt  diesen  Vorgang  destillieren.  Er  wird  nicht  nur  zur 
Reindarstellung  des  Wassers  benutzt,  sondern  flndet  auch  noch  für  viele 
andere  Darstellungen  Anwendung,  so  dass  der  früher  hierfür  vorwiegend 
benutzte  Apparat,   die  Retorte,   zum  Symbol  der  Chemie  geworden  ist. 

Die  Einriditung  eines  Destillierapparates  ist  abhängig  von  dem  be- 
sonderen Zwecke  und  namentlich  von  den  Mengen  der  zu  destillierenden 
Flüssigkeit.  Im  Laboratorium'  bedient  man  sich  für  kleinere  Mengen 
der  Retorten  und  Kolben. 

Erstere  sind  Gefässe,  deren  Hals  verlängert  und  nach  unten  ge- 
bogen ist.  Sie  werden  gewöhnlich  aus  Glas  hergestellt,  doch  kommen 
für    besondere  Zwecke   auch   Retorten    aus  anderem   Material    zur  Ver- 
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Wendung.  Die  Dämpfe  werden  durch  den  Hals  in  einen  darüber  ge- 
steckten Kolben y  die  Vorlage,  geleitet,  wo  sie  verflOssigt  werden.  Da 
die  Vorlage  durch  die  Daropfwärme  stark  erhitzt  wird,  so  muss  man 
für  ihre  Abkühlung  sorgen.  Fig.  39  zeigt  eine  einfache  Einrichtung 
solcher  Art. 

Häufiger,  namentlich  wo  die  Anwendung  von  Stopfen  statthaft  ist, 
und  wo  die  Temperatur  der  Dämpfe  gemessen  werden  soll,  dienen  zur 
Destillation  Kolben  mit  seitlich  angesetztem  Rohr,  Fig.  40.  Die  Ver- 
dichtung der  Dämpfe  geschieht  in  einem  Kühler.  Dieser  hat  gewöhnlich 
die  Gestalt  zweier  ineinander  gesteckter  Röhren.     Die  innere  dient  zur 


Fig.  40. 

Aufnahme  der  Dämpfe,  und  in  den  Raum  zwischen  beiden  lässt  man 
Wasser  fliessen,  welches  die  Dampfwärme  aufnimmt  Um  das  Wasser 
bestens  auszunutzen,  lässt  man  es  unten  eintreten  und  sich  entgegen 
der  Richtung  des  Dampfes  aufwärts  bewegen.  Dadurch  kann  es  am 
oberen  Ende  des  Kühlers  nahezu  siedend  heiss  austreten,  während  unten 
das  Destillat  vollständig  abgekühlt  wird.  Das  hier  angewendete  Prin- 
zip des  Gegen  Strom  es,  welches  eine  möglichst  sparsame  Ausnutzung 
der  wirkenden  Stoffe  gestattet,  findet  bei  cliemischen  Apparaten  ausser- 
ordentlich vielfache  Anwendung  und  wird*uns  noch  wiederholt  begegnen. 
Derartige  Apparate  reichen  bis  zu  Flüssigkeitsmengen  von  einigen 
Litern.  Handelt  es  sich  um  noch  grössere  Mengen,  wie  bei  der  Gewin- 
nung des  destillierten  Wassers  für  die  Zwecke  eines  grösseren  Laboi-a- 
toriums,  so  wird  das  Destilliergefäss  oder  die  „  Blase '^  aus  Metall,  meist 
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Kupfer  hergestellt.  Der  Kühler  hat  die  Gestalt  einer  schraubenförmig 
aufgewickelten  Röhre,  die  man  aus  reinem  Zinn  heretellt,  weil  dies 
Metall  vom  Wasser  so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen  wird.  Er  liegt  in 
einem  grösseren  Gefässe,  durcli  welches  man  Wasser,  und  zwar  wieder 
von  unten  nadi  oben,  fliessen  lässt  Das  oben  austretende  heisse  Wasser 
wird  zweckmässig  zum  Speisen  der  Blase  benutzt,  um  einen  Teil  der 
Wärme  zurückzugewinnen.  Fig.  41  giebt  von  einem  solchen  Apparate 
eine  Vorstellung. 

Um  die  Wirkung  der  Destillation  anschaulich  zu  machen,  färbt 
man  etwas  Wasser  mit  Tinte  und  destilliert  es  aus  einem  Apparate  nach 
Fig.  39  oder  40.     Es  geht  färb-  und  gesdimacklos  über. 


Fig.  41. 

Eigenschaften.  Farbe.  Bei  gewöhnlidier  Temperatur  ist  das 
Wasser  eine  durchsichtige,  farblose  Flüssigkeit  Indessen  ist  diese  Farb- 
losagkeit  nur  scheinbar;  dicke  Schichten  von  Wasser  zeigen  eine  ausge- 
prägte schön  blaue  Färbung,  die  dem  reinen  Wasser  eigen  ist,  und 
nicht  etwa  von  Beimischungen  herrührt.  Die  blaue  Färbung  entsteht 
dadurch,  dass  das  Wasser  gelbe  und  rote  Strahlen  verschluckt,  d.  h.  in 
Wärme  verwandelt;  werden  diese  dem  weissen  Lichte  entzogen,  so  bleibt 
die  Ergänzungsfarbe  blau  übrig.  Diese  blaue  Färbung  zeigt  sich  an 
Seen  und  Meeren,  die  sehr  reines  Wasser  enthalten;  in  den  meisten 
flUlen  ist  sie  bei  dem  natürlich  vorkommenden  Wasser  durch  gefärbte 
Beimengungen  verdeckt. 

Dichte.  Die  Dichte  des  Wassers  ist,  wie  bereits  erwähnt,  der  Ein- 
heit gleich  gesetzt  worden,  indem  man  der  Raumeinheit,  1  ccm,  Wasser 
die  Einheit  der  Masse,  1  g,  zugeschrieben  hat.  Indessen  gilt  diese  Zalil 
nur  für  die  eine  bestimmte  Temperatur,  nämlich  4^,  da  das  Wasser  wie 
alle  Stoffe  seine  Dichte  mit  der  Temperatur  ändert. 

Ostwald,  Anorgan.  Chemie.  8 
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Diese  Änderung  erfolgt  beim  Wasser  wesentlich  anders,  als  bei  den 
anderen  Stoffen.  Die  Dichte  des  Wassers  nimmt,  wenn  man  es  von 
0"  ab  erwärmt,  nicht  wie  gewöhnlich  ab,  sondern  zu.  Bei  4®  erreicht 
das  Wasser  seine  grösste  Dichte,  und  das  ist  der  Grund,  weshalb  diese 
Temperatur  für  die  Definition  der  Dichte  Eins  gewählt  wurde.  Von  4® 
ab  wird  die  Dichte  des  Wassers,  wie  die  aller  anderen  Stoffe  mit  stei- 
gender Temperatur  geringer  und  beträgt  bei  100^  etwa  */,4  weniger 
als  bei  0^.  Umgekehit  Verhält  sich  die  Räumlichkeit  oder  das  ^ezifische 
Volum;  es  hat  bei  4®  seinen  kleinsten  Wert  und  ist  bei  allen  anderen 
Temperaturen  grösser. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Übei-sicht  über  die  Beziehung 
zwischen  der  Temperatur  und  der  Dichte,  bez.  der  Räumlichkeit  d^ 
Wassers. 


0« 

0-999874 

1-000127 

4 

1-000000 

1-000000 

10 

0-999736 

1000265 

20 

0.99825l> 

1001751 

30 

0-995705 

1-004314 

40 

0-99233 

1-00773 

50 

098813  ■ 

101201 

60 

0-98331 

1-01697 

70 

0-97790 

1-02260 

80 

0-97191 

1-02890 

90 

0-96550 

103574 

100 

0-95863 

1-04315 

Man  kann  die  gleiche  Beziehung  auch  durch  das  S.  77  gescliilderte 
geometrische  Verfahren  darstellen,  indem  man  die  Temperaturen  als  Ordi- 
naten,  die  Räumlichkeiten  als  Abscissen  aussetzt  Man  erhält  dann  die 
Fig.  42,  welche  die  Abhängigkeit  des  Volums  von  der  Temperatur  zur 
Darstellung  bringt. 

Die  Verminderung  der  Räumlichkeit  zwischen  0**  und  4®  ist  so 
klein,  dass  sie  in  der  Zeichnung  nicht  zum  Ausdruck  kommen  kann. 
Sie  würde  nur  eine  Senkung  der  Kurve  um  '/^„^  mm  bedingen.  Um 
sie  zur  Darstellung  zu  bringen,  muss  man  sowohl  den  Massstab  der 
Temperaturen,  wie  auch  den  der  Volume  bedeutend  vergrössem.  Wir 
würden  eine  passende  Zeichnung  erhalten,  wenn  wir  die  Temperaturen 
zehnmal,  die  Volume  tausendmal  so  gross  nähmen.  Dadurch  würde  aber 
unsere  Zeichnung  viel  zu  gross  werden.  Betrachten  wir  aber  die  Fig.  42 
in  Bezug  auf  den  Teil,  der  uns  eben  interessiert,  so  sehen  wir,  dass 
zwischen  der  Kurve  und  der  Grundlinie  ein  grosser  Raum  leer  ist.  Wir 
können  diesen  fortlassen  und  statt  der  Grundlinie,  die  dem  Volum  Null 
entspricht,  eine  andere  wählen,   die  in  der  Nähe  der  Kurve  selbst  liegt* 
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Als  solche  empfiehlt  sich  eine  Linie,  die  dem  Volum  1-0000  entspricht 
Auf  ihr  tragen  wir  die  Temperaturen  in  zehnfacher  Grösse  ab.  Senk- 
recht zu  ihr  werden  aber  nicht  die  Volume  selbst  abgetragen^  sondern 
nur  ihre  Unterschiede  gegen  den  Wert  1-0000. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Fig.  43.    Der  leichteren  Abmessung 
wegen  ist  das  ganze  Feld  durch  ein    rechtwinkliges  Netz  geteilt.     Dia 
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Fig.  42. 

Bezifferung  an  den  Seiten  gestattet  dann  in  leicht  ersichtlicher  Weise  für 
jede  Temperatur  die  zugehörige  Räumlichkeit  abzulesen^  und  umgekehrt 
Die  Figur  ist  nur  bis  10®  wiedergegeben. 

Das  (besetz  der  Stetigkeit.     In  der  S.  1 1 4  gegebenen  Tabelle 
sind    nur   für   bestimmte   Temperaturen    die    zugehörigen    Dichten    und 
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Fig.  43. 
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Volume  angegeben ;  und  es  entsteht  die  Frage,  wie  man  die  zwischen- 
üegenden  Werte  erfährt,  für  welche  keine  Angaben  vorhanden  wnd. 
Hierfür  benutzt  man  ein  allgemeines  Gesetz,  dessen  Anweadung  uns  so 
geläufig  ist,  dass  es  uns  „selbstverständlich"  erscheint,  obwohl  es  wie  alle 
anderen  Naturgesetze  eine  Zusammenfassung  vielfacher  Erfahrungen  ist 
Man  bezeichnet  das  fragliche  Gesetz  als  das  der  Stetigkeit  Es 
besagt  folgendes.  Wenn  zwei  Grössen  gleichzeitig  miteinander  sich  ändern, 
so    dass     bei    einem    bestimmten    Werte    der    einen     immer    auch    ein 

8* 
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bestimmter  Wert  der  anderen  vorhanden  ist,  so  bleiben  die  gleich- 
zeitigen Änderungen  immer  verhältnismässig.  Wenn  man  also 
die  eine  Grösse  stetig  zunehmen  lässt,  so  nimmt  auch  die  andere  stetig 
ZU;  und  lässt  man  die  eine  Änderung  immer  kleiner  werden,  bis  sie 
Null  wird,  so  geht  auch  die  Änderung  der  anderen  Grosse  in  Null  über. 

Daraus  folgt:  Sind  zwei  (nicht  zu  weit  entfernte)  Werte  A^  und  A, 
der  ersten  Grösse  gegeben,  zu  denen  die  Werte  B,  und  B^  der  zweiten 
gehören,  so  liegen  die  Werte  von  B,  welche  zu  zwischen  A^  und  A, 
liegenden  Weiten  gehören,  auch  zwischen  B^  und  B^. 

Liegen  die  Werte  A,  und  A^  nahe  genug,  so  kann  man  sogar 
eine  Proportionalität  zwischen  beiden  Wertreihen  annehmen.  Ist  A^ 
ein  zwischen  A^  und  A,  belegener  Wert  und  B^  der  entsprechende 
Wert  der  anderen  Grösse,  so  darf  man  die  Gleichung  aufstellen: 

Ai— Ax  ^  Bt  — Bx 
A,-A,         B,-B,' 

und  daraus  ergiebt  sich  Bx  zu: 

Bx=B,--?i^^(A,-Ax). 

Diese  Formel  gestattet  also  zwischenliegende  Werte,  die  man  nicht 
gemessen  hat,  aus  den  einschliessenden  gemessenen  zu  berechnen.  Sie 
ist  um  so  genauer,  je  näher  sich  die  gemessenen  Werte  liegen.  Ist  sie 
für  einen  gegebenen  FaU  nicht  genau  genug,  so  kann  man  sie  durch 
eine  verwickeitere,  gleichfalls  auf  dem  Grundsatz  der  Stetigkeit  beruhende 
Formel  ersetzen,  die  aber  hier  nicht  entwickelt  werden  soll. 

Man  nennt  das  eben  geschilderte  Verfahren  Interpolieren.  Dem 
Ijcser  wird  es  von  der  Benutzung  der  Logarithmentafeln  her  geläufig 
sein,  wo  man  die  in  den  Tabellen  nicht  angegebenen  Werte  der  Loga- 
rithmen oder  Numeri  aus  den  angrenzenden  durch  eine  solche  Propor- 
tionalitätsrechnung ableitet. 

Es  liegt  im  Wesen  der  eben  angestellten  Betrachtung,  dass  das 
Verfahren  nur  zur  Ermittelung  zwischenliegender  Werte  benutzt  und 
nicht  etwa  über  die  gemessenen  Gebiete  hinaus  erstreckt  werden  darf. 
Ein  solches  Verfahren,  die  Extrapolation,  ist  höchstens  in  nächster  Nähe 
des  letzten  gemessenen  Punktes  anwendbar  und  führt  bei  weiterer  Aus- 
dehnung sehr  leicht  zu  Irrtümern.  Solche  durch  Extrapolation  begangene 
IiTtümer  sind  in  der  Wissenschaft  nicht  selten  vorgekommen  (S.  79). 

Femer  ist  zu  erwälmen,  dass,  wenn  auch  die  stetigen  Vorgänge  in 
der  Natur  die  Regel  bilden,  doch  unstetige  nidit  ausgeschlossen  sind. 
Solche  sind  aber  immer  sehr  leicht  zu  erkennen,  da  bei  der  unstetigen 
Änderung  irgend  einer  Eigenschaft  die  meisten  anderen  sich  gleichzeitig 
unstetig  ändern,  so  dass  eine  nicht  zu  übersehende  allgemeine  Zustands- 
ändenmg  sicli  geltend  macht. 
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Zeichnerische  Darstellaxig.  Eine  sehr  grosse  Anschaulichkeit  ge- 
winnen diese  Betrachtnngen,  wenn  man  die  gegenseitige  Abhängigkeit 
der  Grössen  nach  Anleitung  von  S.  77  durch  eine  Linie  dai-stellt.  Von 
einer  solchen  Linie  kann  man  experimentell  auch  nur  einzelne  Punkte 
bestimmen,  und  die  dazwischenliegenden  Teile  sind  zunächst  unbekannt 
Das  Gesetz  der  Stetigkeit  berechtigt  uns  aber,  diese  einzelnen  Punkte 
durch  eine  stetige  Linie  zu  verbinden,  welche  ohne  Knicke  und  Scliwan- 
kungen  durch  die  gemessenen  Punkte  läuft.  Diese  Linie  stellt  dann  die 
gesuchte  Beziehung  für  alle  zwischenliegenden  Werte  der  veränderlichen 
Grössen  dar  und  ersetzt  die  S.  116  angegebene  Interpoiationsrechnung. 

Die  zeichnerische  Darstellung  ist  der  Rechnung  in  vielen  Fällen 
voranziehen.  Die  rechnerische  Interpolation,  welclie  proportionale 
Änderungen  der  beiden  Grössen  vor- 
aussetzt, findet  ihre  Darstellung  in 
der  Annahme,  dass  die  Linie  zwi- 
schen den  benutzten  Punkten  eine 
Gerade  ist  Dies  entfernt  sich  auch 
für  gekiUmmte  Linien  um  so  we- 
niger von  der  Wahrheit,  je  näher 
die  Punkte  gewählt  werden,  wie 
ein  Blick  auf  Fig.  44   unmittelbar 

erkennen  lässt.  Sind  aber  die  Punkte  

etwas  mehr  entfernt,  so  kann  man 

durdi    die  Zeichnung   den  Verlauf 

der  Linie  viel  leichter  der  Wahrheit  ^^*      * 

annähern,  als  dm'ch  die  in  diesem  Falle  etwas  verwickelt»^  Rechnung. 

Diese  Behandlung  solcher  Zusammenhänge  kann  auch  eintreten, 
wenn  man  das  allgemeine  Gesetz  kennt,  welches  die  Grössen  verbindet 
So  würde  man  den  Einfluss  des  Druckes  und  der  Temperatur  bei  Gasen 
durch  die  Benutzung  der  Formel  pv  =  rT  audi  für  jeden  einzelnen 
Fall  nicht  leichter  berechnen,  als  aus  einer  Tabelle  interpolieren  oder 
einer  Kurve  ablesen.  Für  die  Ausdehnung  des  Wassers  durch  die 
Wärme  ist  eine  solche  allgemeine  Formel  aber  nicht  bekannt,  und 
deshalb  ist  die  Interpolation  oder  die  Kurve  das  einzige  Hilfsmittel  der 
Darstellung. 

Der  Ausdehnungskoeffixient.  Das  Verhältnis  zwischen  der  Ände- 
rung der  Räumlichkeit  und  der  der  Temperatur  nennt  man  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten. Bei  den  Gasen  ist  dieser  unabhängig  von 
der  Temperatur,  da  ja  die  Einteilung  der  Temperaturskala  in  der  Weise 
definiert  worden  war,  dass  man  die  Grade  proportional  der  Ausdehnung 
setzte.  Für  jeden  Grad  nahm  daher  das  Volum  um  denselben  Betrag 
zu.  Beim  Wasser  ist  dies  anders.  Die  Ausdehnung  fUr  je  einen  Grad 
ist  unterhalb  4^  negativ;  d.  h.  bei  wachsender  Temperatur  wird  das 
Volum  kleiner.  Dies  dauert  bis  4^;  darüber  hinaus  wird  der  Aus- 
dehnungskoeffizient  positiv.      Er    behält   aber    nicht   seinen    Zahlenwert 
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unverändert  bei,  sondern  das  Verhältnis  zwischen  beiden  Änderungen,  oder 
die  Volurozunahme  für  jeden  Grad  wird  immer  grösser. 

Diese  Eigentümlichkeiten  bilden  sich  in  der  Kurve  in  leicht  ver- 
ständlicher Weise  ab.  So  lange  der  Ausdehnungskoeffizient  negativ  ist, 
senkt  sich  die  Kurve  zur  Grundlinie  herab;  der  positive  Koeffizient  be- 
dingt ein  Aufsteigen.  Dass  der  Koeffizient  mit  steigender  Temperatur 
grösser  wird,  bewirkt  eine  Krümmung  mit  der  gewölbten  Seite  nacli 
unten;  würde  er  mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  so  wäre  die 
Kurve  nach  unten  hohl.  Eine  gerade  LJnie  wäre  das  Kennzeichen  eines 
von  der  Temperatur  nicht  abhängigen  Koeffizienten. 

Auf  diese  Weise  kann  man,  wenn  man  für  irgend  eine  noch  un- 
bekannte Beziehung  zweier  Grössen  einige  zusammengehörige  Wertpaare 
durch  Messung  bestimmt  hat,  eine  Kurve  zeichnen,  und  aus  ihrer  Gestalt 
^vichtige  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Beziehung  gewinnen. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  war  vorher  als  das  Verhältnis  zwischen  der 
Zunahme  der  Räumlichkeit  und  der  der  Temperatur  definiert  worden. 
Bei  Gasen,  wo  der  Koeffizient  unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  madit 
diese  Definition  für  die  praktische  Ausmessung  keine  Schwierigkeit  Man 
braucht  nur  für  irgend  zwei  Temperaturen  die  zugehörigen  Volume  zu 
messen,  und  erhält  den  gesuchten  Wert,  indem  man  den  einen  Unter- 
schied mit  dem  anderen  dividiert.  Dieser  fällt  um  so  genauer  aus,  je 
grösser  der  Abstand  genommen  wird,  weil  die  Versuchsfehler  durch  einen 
um  so  grösseren  Divisor  geteilt  und  deshalb  in  ihrem  Einflüsse  um  so 
kleiner  werden. 

Anders  ist  es  mit  den  veränderlidien  Ausdehnungskoeffizienten;  hier 
erhält  man  nicht  nur  verschiedene  Werte  für  verschiedene  Temperaturen, 
sondern  auch,  wenn  man  von  derselben  Temperatur  aus  zwischen  ver- 
schieden grossen  Intervallen  den  Koeffizienten  bestimmt. 

Man  unterscheidet  deshalb  den  mittleren  und  den  wahren  Koeffizienten. 
Der  erstere  ist  für  ein  bestimmtes  Temperaturgebiet  definiert;  man  er- 
hält ihn  durch  Division  des  Temperaturunterschiedes  in  den  zugehörigen 
Volum  unterschied.  Er  stellt  den  Wert  dar,  welchen  der  Ausdehnungs- 
koeffizient haben  würde,  wenn  die  Ausdehnung  in  diesem  Gebiete  gleidi- 
förmig  wäre. 

Der  wahre  Ausdehnungskoeffizient  kann  seines  veränderiiclien  Wertes 
wegen  nicht  durch  unmittelbare  Messung  bestimmt  werden.  Man  kann 
ihn  als  das  Verhältnis  unendlich  kleiner  Änderungen  von  ^^olum  und 
Temperatur  auffassen;  solche  lassen  sich  aber  nicht  messen.  Man  erhält 
ihn,  w^enn  man  die  Beziehung  der  beiden  Grössen  in  Gestalt  einer  alge- 
braischen Formel  kennt,  durch  eine  mathematische  Operation,  welche  man 
diflFerenzieren  nennt. 

In  geometrischer  Gestalt  lassen  sich  diese  Erwägungen  an  Fig.  45 
erläutern.  Stellt  ac  die  Änderung  der  Temperatur  und  cb  die  des  Volums 
dar,  so  ist  cb/ac  gleich  dem  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  zwisdien 
a  und   c.     Um   den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten  für   den  Punkt  a 
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zu  bestimmen,  müsste  man  den  Punkt  b  unendlich  nahe  an  a  heran- 
rücken. Dann  geht  die  Sekante  ab  in  die  Tangente  ae  über.  Man 
erhält  also  den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten  f^r  eine  bestimmte 
Temperatur,  wenn  man  an  den  zugehörigen  Punkt  der  Kurve  eine 
Tangente  legt.  Das  durch  diese  Gerade  bestimmte  Verhältnis  der  beiden 
Zunahmen  ce/ac  giebt  den  Zahlenwert  des  wahren  Ausdehnungskoeffi- 
zienten im  Punkt  a. 

Hieraus  folgt,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Wassers  bei  4^ 
Null  beträgt,  denn  die  Tangente  am  tiefeten  Punkt  der  Kurve  ist  horizontal 
und  zeigt  daher  überhaupt 
keine  Zunahme  an.  In  der 
Nfthe  von  4^  ist  der  Ausdeh- 
nungskoeffizient nicht  Null, 
aber  doch  sehr  klein.  Der 
Fehler  in  der  Dichte,  welcher 
einem  bestimmten  Tempera- 
turfehler entspricht,  ist  da- 
her in  dieser  Gegend  kleiner 
als  irgendwo  anders;  diese 
Bemerkung  ist  von  Wichtig- 
keit für  die  Ableitung  der 
Masseneinheit  aus  der  Raum- 
einheit durch  Wasser  von  4®. 


b 

a 

r^^ 

C 

a                 i 

Fig.  45. 


Die  Freiheitsgrade  des  flüssigen  Wassers.  Ausser  durch  die 
Änderung  der  Temperatur  kann  man  durch  Ändenmg  des  Druckes  das 
Volum  des  Wassers  beeinflussen.  Doch  ist  diese  zweite  Veränderlichkeit 
noch  kleiner,  als  die  erste.  Bei  20^  ist  der  Kompressibilitätskoeffizient 
des  Wassers  gleich  0*000046,  d.  h.  ein  ccm  Wasser  vermindert  durch 
den  Druck  einer  Atmosphäre  sein  Volum  um  0-000046  ccm.  Diese  Zahl 
hängt  von  der  Temperatur  m  ziemlich  verwickelter  Weise  ab,  wie  aus 
der  nachstehenden  Tabelle  hervorgeht. 

Kompressibilitätskoeffizient  des  Wassers 


0« 

51-77X10-6 

60» 

4115X10-6 

10 

48-54 

62 

41-12 

20 

46-09 

70 

41-19 

30 

44-14 

80 

41-51 

40 

4265 

90 

42-11 

50 

41-68 

100 

4300 

Allgemein  ist  flüssiges  Wasser,  und  ebenso  jede  andere  einheitliche 
Flüssigkeit,  in  Bezug  auf  Druck,  Temperatur  und  Volum  in  gleidier 
Art  veränderlich,  wie  ein  Gas  (S.  76).  Es  können  jedesmal  nur  zwei 
von  diesen  Grössen  unabhängig  bestimmt  werden;  die  dritte  ist  dann 
nicht  mehr  frei.  Flüssigkeiten  haben  daher  ebensoviele  Freiheitsgi-ade, 
wie  Gase,  nämlich  zwei. 
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Man  kann  diesen  Satz  sofort  anf  die  festen  Stoffe  erweitern.  Aach 
bei  ihnen  ist  das  Volum  dnrch  Temperatur  und  Druck  veränderlich,  wenn 
auch  noch  weniger,  als  bei  Flüssigkeiten;  sind  aber  beide  bestimmt,  so 
ist  auch  das  Volum  völlig  bestimmt. 

Wir  können  daher  den  allgemeinen  Satz  aufstellen,  dass  jeder 
einheitliche  Körper,  sei  er  fest,  flüssig  oder  gasförmig,  stets  zwei 
Freiheitsgrade  bezüglich  seiner  räumlichen  und  thermischen 
Veränderlichkeit  besitzt.  Wie  wir  bald  sehen  werden,  vermindert 
sich  die  Zahl  der  Freiheiten,  wenn  statt  des  einheitlichen  Körpers  ein 
Stoff  in  mehreren  Formarten  vorliegt 

Eis.  Bei  0^  geht  das  Wasser  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den 
festen  über  und  verwandelt  sich  in  Eis.  So  lange  Wasser  und  Eüs  neben- 
einander vorhanden  sind,  ist  ihre  Temperatur  stets  0^.  Auf  die  absoluten 
oder  relativen  Mengen  der  beiden  Formen  oder  „Phasen"  kommt  es 
hierbei  nicht  an.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  diese  Temperatur, 
welche  sich  leicht  herstellen  und  beliebig  lange  unverändert  erhalten 
lässt,  zu  einem  Fundamentalpunkte  der  Thermometrie  gewählt  hat. 

Indessen  stellt  sich  diese  Temperatur  nur  dann  genau  ein,  wenn 
das  Wasser  rein  ist.  Enthält  es  fremde  Stoffe  irgend  welcher  Art  'auf- 
gelöst, so  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung  mit  Eis  im  Gleidi- 
gewidit  ist,  niedriger.  Das  Eis,  das  aus  einer  solchen  Lösung  gefrieit, 
ist  indessen  rein,  deshalb  zeigt  auch  das  aus  gewöhnlichem  Flu8&-  oder 
Seewasser  gewonnene  Eis  den  richtigen  Schmelzpunkt,  und  die  Bildung 
von  Eis  aus  unreinem  Wasser  ist  ein  Mittel,  reines  Wasser  zu  gewinnen. 

Blgensohaften  des  Biaes.  Eis  ist  ein  durchsichtiger  Stoff  von 
bläulicher  Farbe,  die  bei  dickeren  Schichten,  z.  B.  in  den  Spalten  der 
Gletscher,  als  schönes  und  reines  Blau  zum  Ausdruck  kommt  Seine 
Dichte  ist  bedeutend  geringer,  als  die  des  Wassere  von  gleicher  Temperatur, 
denn  sie  beträgt  bei  0"  nur  0-91674  gegen  0-99987  -beim  Wasser.  Um- 
gekehrt ist  die  Räumlichkeit  grösser,  sie  beträgt  1-09083  gegen  1-00013 
beim  Wasser,  und  1  ccm  Wasser  vermehrt  daher  beim  Gefrieren  seinen 
Raum  um  0*09070  ccm,  d.  h.  etwa  um  ein  Elftel. 

In  dieser  Beziehung  bietet  das  Wasser  eine  Ausnahme  von  dem 
gewöhnlichen  Verhalten  der  Stoffe  beim  Eretarren,  wobei  sonst  fast  immer 
eine  Verminderung  des  Volums  oder  Vermehrung  der  Dichte  eintritt. 
Daher  schwimmt  auch  Eis  auf  Wasser,  während  andere  feste  Stoffe  in 
ihren  Schmelzen  untereinken. 

Das  Eis  ist  ein  krystallinischer  Stoff,  d.  h.  ein  Stoff,  dessen 
Eigenschaften  mit  der  Richtung  im  Stück  gesetzmässig  veränderlich  sind. 
Die  auffallendste  Folge  dieser  Richtungsverechiedenheit  ist  die  äussere 
Gestalt,  welche  ein  solcher  Stoff  annimmt,  wenn  er  ungestört  durch 
äussere  Beeinflussung  in  den  festen  Zustand  übergeht  Doch  ist  dies 
keineswegs  die  einzige  derartige  Eigentümlichkeit;  vielmehr  sind  in  Krystallen 
alle  Eigenschaften,  die  überhaupt  mit  der  Riclitung  veränderlich  sein 
können,  von  dieser  abhängig. 
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Im  Gegensatz  zu  den  kr^-Btallinisehen  Stoffen  ^  welche  die  eben 
angegebene  Eigentümlichkeit  besitzen^  stehen  die  amorph en,  in  denen 
sie  nicht  vorhanden  ist  Glas  ist  z.  B.  ein  amorpher  Stoff.  Zwei  Stäbe^ 
die  man  in  beliebigen  Richtungen  aus  einem  grösseren  Glasstücke  ge- 
schnitten hat^  verhalten  sich  in  allen  Beziehungen  gleidi,  wenn  ihnen 
gleiche  Gestalt  gegeben  ist  Zwei  Stäbe  aus  Eis,  von  denen  einer  etwa 
parallel^  der  andere  senkrecht  zu  der  Fläche  einer  natürlichen  Platte  ge- 
schnitten sind,  verhalten  sich  dagegen  verschieden;  so  zerbricht  beispiels- 
weise der  eine  viel  leichter,  als  der  andere. 

Die  krystallinische  Natur  tritt  am  deutlichsten  in  solchem  Eise  zu 
Tage,  welches  ungestört  seine  Gestalt  hat  annehmen  können.  So  erstarrt 
das  Eis  auf  der  Oberfläche  gefrierender  Wassermassen  zunächst  zu  langen 


Fig.  4G. 

Nadeln,  die  unter  60^  aneinander  gefügt  sind,  und  die  Eisblumen  an 
den  Fensterscheiben  sind  gleichfalls  ein  Ausdruck  der  krystallinischen 
Natur  des  Eises. 

Am  ungestörtesten  können  sich  aber  die  Krystalle  ausbilden,  aus 
denen  der  Schnee  besteht,  denn  sie  sind  in  der  Luft  schwebend  ent- 
standen. Gewöhnlich  sind  diese  Kry stalle  allerdings  klein  und  undeut- 
lich; unter  gewissen  Umständen  werden  sie  aber  so  gross,  dass  sie  mit 
blossem  Auge  zu  erkennen  sind.  Sie  erweisen  sich  dann  gewöhnlich 
als  flache  Sterne,  die  nach  einer  sechsteiligen  Symmetrie  entwickelt  sind. 
F\g.  46  zeigt  einige  Schneekrystalle. 

Die  Fähigkeit  in  Gestalt  von  KrystaUen  aufzutreten,  ist  den  festen 
Stoffen  in  weitestem  Umfange  eigen ^  und  man  kann  es  allgemein  als 
eine  Eigenschaft  reiner  Stoffe  bezeichnen,  dass  sie  Krystalle  bilden.  Der 
amorphe  Zustand  kommt  dagegen  fast  nur  bei  Gemengen  vor.  Die 
Krystallgestalt  ist  ein  wichtigeres  Kennzeichen  der  festen  Stoffe,  und  es 
würd  sich  später  wiederholt  Gelegenheit  finden,  auf  diese  Verhältnisse 
einzugehen. 

Überkaltung.  Die  Bildung  des  Eises  aus  Wasser,  das  man 
auf  0*^  abgekühlt  hat,  erfolgt  nicht  mit  Notwendigkeit  Vielmehr  kann 
man  bei  einiger  Vorsicht  Wasser  auf  mehrere  Grade  unter  Null  abkühlen. 
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ohne  (lass  es  fest  wird.  Es  behSlt  dabei  die  Eigentamlichkeit,  sidb  mit 
abnehmender  Temperatur  auszudehnen. 

Wasser  in  diesem  Zustande  nennt  man  überkalte t.  Es  erstarrt 
sofort,  wenn  man  es  mit  einem  Stückchen  Eis  in  Berührung  bringt, 
indem  es  sich  dabei  auf  0^  erwärmt.  Schützt  man  es  gegen  eine  solche 
Berührung,  so  kann  man  es,  wenn  es  nur  wenige  Grade  überkaltet  ist, 
beliebig  lange  flüssig  erhalten.  Wird  dagegen  die  Überkaltung  weiter 
getrieben,  so  erfolgt  eine  freiwillige  Erstarrung  auch  ohne  die  Gegenwart 
von  fertigem  Eis. 

Man  hat  oft  den  Zustand  des  überkaiteten  Wassers  mit  dem  des 
labilen  Gleichgewichts  in  der  Mechanik  verglichen;  doch  ist  dieser  Ver- 
gleich nicht  zutreffend.  Ein  im  labilen  Gleichgewicht  befindlicher  Körper 
sucht  eine  neue  Lage  auf,  so  vde  er  nur  die  geringste  Erschütterung 
erfuhrt;  überkaltetes  Wasser  dagegen  kann  die  versdiiedenartigsten  Störungen 
erleiden,  ohne  zu  erstarren,  und  reagiert  nur  auf  die  Berührung  mit  Eis. 
Man  bezeichnet  daher  das  zunächst  dem  Schmelzpunkt  belegene  Überkaltungs- 
gebiet  mit  dem  Namen  metastabil,  und  erst  die  weiter  belegenen  Ge- 
biete, in  denen  die  Erstarrung  freiwillig  eintiitt,  nennt  man  labil. 

Sohxnels-  und  Erstarrungswärme.  Beim  Erstanden  entwickelt 
das  Wasser  Wärme.  Darum  behält  teilweise  erstantes  Wasser  in  einer 
kälteren  Umgebung  doch  die  Temperatur  0",  indem  die  entzogene  Wanne 
durch  die  Erstarrung  weiterer  Wassermengen  nachgeliefert  wh^.  Um- 
gekehrt verbraucht  das  Eis  beim  Schmelzen  Wärme;  darum  erwärmt 
sich  ein  Gemenge  von  Eis  und  Wasser  nicht  in  einer  wärmeren  Um- 
gebung, denn  alle  eintretende  Wärme  wird  zum  Schmelzen  von  Eis 
gebraucht. 

Die  beim  Schmelzen  verbrauchte  Wärmemenge  ist  gleich  der,  welche 
beim  Erstarren  der  gleichen  Wassermenge  frei  wird.  Dies  ist  eine  not- 
wendige Folge  von  dem  Gesetze  der  Energieerhaltung,  denn  wäre  zwischen 
beiden  ein  Unterschied,  so  könnte  man,  indem  man  eine  gegebene  Wasser- 
menge abwechselnd  erstarren  und  schmelzen  lässt,  beliebige  Wärmemengen 
erzeugen  oder  vernichten,  ohne  dass  das  Wasser  verbrauclit  wu'd  oder 
irjt^end  eine  dauernde  Ändeining  erleidet. 

Wärmeeinheit.  Um  diese  Wärmemenge  in  Mass  und  Zahl  aus- 
zudrücken, ist  zunächst  eine  Einheit  der  Wärme  zu  bestimmen.  Man 
kann  dies  am  besten  ausführen,  wenn  man  sich  der  Thatsache  erinnert, 
dass  Wärme  als  Energieform  sich  aus  Arbeit  oder  lebendiger  Kraft  ge- 
winnen lässt,  und  umgekehrt.  Die  naturgemäase  Einheit  der  Wärme- 
menge ist  demnach  die,  welche  aus  der  Einheit  der  Arbeit  oder  der 
lebendigen  Kraft  entsteht,  das  Erg  (S.  24). 

Indessen  hat  man  Wärmemengen  gemessen  lange  bevor  die  Be- 
ziehung zwischen  Arbeit  und  Wärme  bekannt  war.  Als  Einheit  der 
Wärmemenge  wurde  die  benutzt,  welche  zur  Erwärmung  von  einem 
Gramm  Wasser  um  einen  Grad  erforderlich  ist.  Diese  W^ärmemenge 
hoisst  die  kleine  Kalorie,  cal.     Zweckmässiger  als  diese  Einheit,   welche 
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je  nach  der  Teinperatnr  etwas  veränderlich  ist  und  auch  die  Schwierig- 
keiten enthält;  der  die  Einteilung  des  Fundamentalabstandes  zwischen 
dem  Eis-  und  dem  Siedepunkt  unterworfen  ist,  ist  die  rationelle  Kalorie, 
K,  welche  die  Warmem  enge  darstellt,  die  zum  Erwärmen  von  einem 
Gramm  Wasser  vom  Eis-  bis  zum  Siedepunkte  erforderlich  ist.  Sie  ist 
ziemlich  genau  das  hundertfache  der  kleinen  Kalorie:    100  cal  =  1  K. 

Durch  die  ginindlegenden  Arbeiten  von  Mayer  und  Joule  (1842-43) 
wurde  das  Verhältnis  zwischen  den  Einheiten  der  Arbeit  und  der  Wärme 
ermittelt.  Spätere  Messungen  haben  diesen  Zahlenwert  mit  grosser  Genauig- 
keit festgelegt:  mit  dem  Ergebnis,  dass  eine  kleine  Kalorie  bei  18®  gleich 
41800000  Erg  ist.  In  der  Technik  wird  der  Betrag  von  10000000  Erg 
vielfach  als  Einheit  benutzt  und  ein  Joule  genannt;  somit  ist  eine  kleine 
Kalorie  gleich  418  Joule  und  1  cal  =  418  j..  Eine  rationelle.  Kalorie 
ist  100 mal  soviel;   lK  =  418j. 

Misst  man  die  Wärmemenge,  welche  beim  Schmelzen  von  1  g  Eis 
verbraucht  wird,  so  findet  man  80  cal.  Wenn  man  also  79  g  Wasser 
mit  1  g  Eis  vermisclit,  so  findet  man  die  Temperatur  nach  dem  Schmelzen 
gerade  um  einen  Grad  niedriger.  Man  nennt  diesen  Wert  von  80  cal 
oder  334  j  die  Schmelzwärme  des  Eises. 

Anwendung  des  Bises.  Durdi  den  Umstand,  dass  das  Eis  beim 
Schmelzen  eine  so  grosse  Wärmemenge  aufnimmt,  werden  zahlreiche 
technische  und  wissenschaftliche  Anwendungen  bedingt.  So  dient  es  zum 
Konservieren  von  Fleisch  und  anderen  Nahrungsmitteln,  indem  bei  der 
Temperatur  von  0**  die  schädlichen  Zersetzungsvorgänge,  durch  welche 
das  Verderben  des  Fleisches  bewirkt  wird,  verhindert  oder  doch  sehr 
aufgehalten  werden.  Seine  wissenschaftliche  Anwendung  beruht  auf  der 
Beständigkeit  seiner  Schmelztemperatur;  mit  seiner  Hilfe  kann  man 
auch  grosse  Räume  beliebig  lange  bei  der  unveränderiichen  Temperatur 
von  0^  eriialten  und  kann  somit  Erscheinungen,  die  von  der  Temperatur 
abhängig  sind,  ohne  Störung  von  dieser  Seite  beobachten.  So  werden 
beispielsweise  die  ganz  genauen  Vergleichungen  der  Normal -Metermasse 
in  schmelzendem  Eise  ausgeftihrt. 

Wird  Eis  mit  Salz  oder  ähnlichen,  leicht  löslichen  Stofien  zusammen- 
gebracht, so  entsteht  eine  Lösung,  deren  Gefrierpunkt  viel  niedriger  ist 
und  die  Temperatur  sinkt  beträchtlich  unter  0®;  sie  geht  bis  zu  dem 
Gefrierpunkt  der  alsdann  entstehenden  Lösung.  Diese  Erscheinung  be- 
dingt die  Anwendung  des  Eises  zu  Käitemischungen.  Mit  gewöhn- 
lichem Kochsalz  kann  man  bis  —  18^  gelangen,  wenn  man  3  Teile  Eis 
auf  einen  Teil  Salz  anwendet. 

Eine  andere  Anwendung  dei-selben  Erscheinung  ist  das  Schnee- 
schmelzen mittels  Salz,  welches  als  schnell  wirkendes  Mittel  zur  Befrei- 
ung der  Strassenbahnschienen  von  Schnee  benutzt  wird. 

Der  Übei^ang  des  Wassers  in  den  gasförmigen  Zustand. 
Wenn  in  einen  gegebenen  leeren  oder  mit  einem  Gase  erfüllten  Raum 
Wasser   oder  Eis    in    solcher   Menge    gebracht    wird,    dass    der    Raum 
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nicht  vollständig  ausgefüllt  ist,  so  geht  ein  Teil  des  Wassers  in  den  gas- 
förmigen Zustand  über.  Dies  geschieht  bei  allen  Temperaturen,  jedoch 
in  verschiedenem  Masse.  Das  hierbei  geltende  Gesetz  lautet,  dass  soviel 
vei'dampil,  bis  die  Dämpfe  eine  bestimmte  Dichte  angenommen  haben, 
die  nur  von  der  Temperatur  abhängt.  Von  der  Menge  des  nicht  gas- 
förmigen  Wassers,  vom  Räume  und  auch  von  der  Anwesenheit  anderer 
Gase  in  dem  Räume  ist  sie  dagegen  unabhängig^). 

Gewöhnlich  wird  dieses  Gesetz  so  ausgesprochen,  dass  man  dem 
Wasserdampfe  einen  bestimmten  Druck  zuschreibt,  der  nur  von  der 
Temperatur  abhängig  ist.  Da  Druck  und  Didite  miteinander  in  Be- 
ziehung stehen,  so  besagt  die  zweite  Fassung  im  wesentlichen  dasselbe; 
und  da  der  Druck  im  allgemeinen  leichter  zu  messen  ist,  als  die  Dichte 

des  Dampfes,  so  beziehen  sich  die  meisten 
Messungen  auf  den  Druck.  Für  den  Fall 
der  Verdampfung  in  einem  gaserfüllten 
Räume  indessen  darf  man  aber  nicht  den 
gesamten  Druck,  sondern  nur  den  Teil- 
druck des  Dampfes  in  Rechnung  bringen. 
Um  diese  letztere  Erscheinung  an- 
schaulich zu  machen,  bringt  man  ein  zu- 
geschmolzenes  Kügelchen  mit  einem  leicht 
flüchtigen  Stoffe  (z.B.  Äther)  in  eine  mit 
einem  Quecksilbermanometer  (einem  U- 
förmigen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohre) 

versehene  verschlossene  Flasche  (Fig.  47). 

Nachdem  man  den  Druck  beobachtet  hat, 
zertrümmert  man  das  Kügelchen.  Der 
Druck  nimmt  dann  um  soviel  zu,  als  der 
Dampfdruck  der  Flüssigkeit  bei  der  vorhandenen  Temperatur  beträgt 
Die  Erscheinung,  um  die  es  sich  hier  handelt,  ist  eine  des  Gleich- 
gewichts in  dem  S.  104  erörterten  Sinne.  Wasserdampf  kann  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  für  sich  sowohl  bei  kleineren  wie  auch  sogar  bei 
grösseren  Werten  der  Dichte  oder  des  Druckes  bestehen,  als  bei  Be- 
rührung mit  flüssigem  Wasser.  Kommt  er  aber  dann  mit  solchem  in 
Berührung,  so  kann  er  seinen  Zustand  nicht  beibehalten.  Im  ersten 
Falle  verdampft  Wasser,  im  zweiten  verflüssigt  sich  welches,  und  dieses  so 
lange,  bis  sich  die  Konzentration  oder  die  Dichte,  bez.  der  Druck  auf 
den  Wert  eingestellt  hat,  welcher  der  vorhandenen  Temperatur  entspricht 
Diese  Art  des  Gleichgewichts  folgt  genau  denselben  Gesetzen,  wie 
das  chemische  Gleichgewicht  im  engeren  Sinne.  Man  thut  daher  am 
besten,  die  gegenseitigen  Umwandlungen  der  Formarten  desselben  Stoffes 


Fig.  47. 


M  Der  letztere  Umstand  hat  streng  genommen  allerdings  einen  Eintlus», 
dodi  ist  dieser  in  den  Fällen,  wo  das  Gas  nicht  in  grösseren  Mengen  von 
dem  flüssigen  Wasser  aufgenommen  wird,  verschwindend  gering. 
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den    gewöhnlichen   diemischen  Vorgängen  an  die  Seite  zu  stellen  nnd 
sie  als  die  einfachsten  dieser  Art  anzusehen.    In  der  That  trifft  das  Kenn- 
zeichen chemischer  Umwandlungen ,   die  Veränderung  der  Eigenschaften 
des  Stoffes,    auch    in  diesem  Falle 
zu.  Nur  die  grosse  Leichtigkeit  und 
Einfachheit^  mit  welcher  sich  diese 
Vorgänge  sowohl  vor-  wie  rückwärts 
vollziehen^  sind  die  V^eranlassung  ge- 
wesen, dass  man  diese  Erscheinungen 
als    ^physikalische"    Zustandsände- 
rungen  überflüssiger  Weise  von  den 
chemischen  getrennt  hat  (S.  8). 

Die  Abhängigkeit  des  Dampf- 
druckes des  Wassers  von  der  Tem- 
peratur wird  durch  die  nachstehende 
Tabelle  und  die  Fig.  48  dargestellt. 
Der  besonderen  Wichtigkeit  der  Ge- 
biete wegen  sind  die  Drucke  zwi- 


Fig.  48.. 
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Sieden.  Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist  die  Temperatur,  bei 
welcher  sein  Dampfdruck  dem  äusseren  Druck  gleich  ist.  Erwärmt  man 
Wasser  etwa  durch  eine  Flamme,  so  kann  die  Temperatur  nur  bis  zu 
diesem  Punkte  steigen;  alle  weitere  Wäi-me,  die  man  zuföhrt,  wird  dann 
zur  Bildung  von  Dampf  venvendet,  welcher  in  Blasen  aus  dem  Wasser 
entweiclit.  Man  darf  also  nicht  sagen,  dass  der  Siedepunkt  diejenige 
Temperatur  sei,  bei  welcher  das  Wasser  Dampf  bildet,  denn  Dampf  bildet 
sich  bei  allen  Temperaturen.  Wohl  aber  ist  die  Bildung  von  Dampf- 
blasen innerhalb  der  l'lüssigkeit  erst  bei  der  Siedetemperatur  möglich. 

Eine  Flüssigkeit  wie  Wasser  kann  also  bei  sehr  verschiedenen  Tem- 
peraturen sieden;  jedem  Druck  entspricht  ein  besonderer  Siedepunkt. 
Diese  Thatsache  lässt  sich  durch  folgenden  Versuch  zeigen.  Man  bringt 
in  einer  Kodiflasche  Wasser  zum  Sieden.  Wenn  der  Dampf  reidilich 
ausströmt,  so  verschliesst  man  die  Flasche  mit  einem  gut  passenden 
Stopfen,  indem  man  gleichzeitig  sie  vom  Feuer  entfernt.  Obwohl  nun 
(las  Wasser  beständig  Wärme  durch  Ausstralilung  verliert,  siedet  es  doch 
fort  Wenn  das  Sieden  aufgoiiört  hat,  so  kjmn  man  es  wieder  hervor- 
rufen, wenn  man  die  Flasche  mit  kaltem  W^asser  begiesst. 

Die  Erklärung  dieses  scheinbaren  Widerspruclies,  dass  man  Wasser 
durch  Abkülilen  zum  Sieden  bringen  kann,  liegt  darin,  dass  durch  die 
Abkühlung  die  kleine  Menge  des  Dampfes  viel  mehr  betroffen  wird,  als 
die  grosse  Menge  des  Wassers.  An  den  abgekühlten  Wänden  verdichtet 
sich  der  Dampf  und  dadurch  wird  der  Druck  im  Innern  so  weit  erniedrigt, 
dass  das  wärmer  gebliebene  Wasser  wieder  sieden  muss. 

Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  lässt  sich  an  dem  Apparate  flg.  49 
erweisen.  Der  Kochkolben  ist  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  ver- 
schlossen, welcher  ein  zweimal  recht^^inklig  gebogenes  Rohr  tiägt  Der 
äussere  Schenkel  dieses  Rohres  muss  etwa  80  cm  lang  sein;  er  taucht 
in  ein  Geföss  mit  Quecksilber.  Man  lässt  das  Wasser  sieden,  bis  man 
an  dem  klappernden  Geräusch,  das  durch  die  Verdichtung  des  Wasser- 
dampfes im  Quecksilber  entsteht,  die  Vertreibung  der  Luft  aus  dem 
Kolben  erkennt.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  kann  nun  die- 
selben Beobachtungen  machen  wie  früher.  Jedesmal  wenn  man  den 
Kolben  mit  kaltem  Wasser  begiesst,  schnellt  das  Quecksilber  in  der  Röhre 
in  die  Höhe  und  zeigt  die  Druck  Verminderung  an;  gleiclizeitig  beginnt 
das  Wasser  zu  sieden  und  das  Quecksilber  sinkt  wieder,  doch  nicht  bis 
zu  seinem  früheren  Stande. 

Bei  fallender  Temperatur  wird  der  Dampfdruck  immer  kleiner,  doch 
beträgt  er  bei  0®  noch  04  cm  Quecksilberdruck.  Das  Eis,  welches  bei 
dieser  Temperatur  mit  Wasser  im  Gleichgewiclit  ist,  hat  denselben  Dampf- 
druck. Auch  unterhalb  0^  hat  das  Eis  noch  einen  messbaren  Dampf- 
druck, der  immer  kleiner  wird,  je  mehr  die  Temperatur  sinkt.  Ob  es 
oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes  eine  Temperatur  giebt,  bei  welcher 
der  Dampfdruck  des  Eises  in  aller  Strenge  gleich  Null  ist,  kann  man 
nicht  mit  Sicherheit  feststellen;  wahracheinlich  ist  es  nicht. 
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Erhöht  man  den  Druck  über  den  einer  Atmosphäre,  so  steigt  der 
Siedepunkt  Bei  zwei  Atmosphären  liegt  er  bei  121^,  unter  zehn  bei 
180".  Gleichzeitig  wird  der  Dampf  immer  dichter,  während  die  Dichte 
des  Wassers  gemäss  der  Temperaturerhöhung  abnimmt.  Es  muss  daher 
schliesslich  eine  Temperatur  und  ein  Druck  kommen,  wo  die  Dichte  des 
Dampfes  die  des  Wassers  erreicht  hat.  In  diesem  Punkte  sind  Wasser 
und  Dampf  gleich  geworden  und  eine  Erscheinung,  die  dem  Sieden  ähn- 
lich ist,  kann  nicht  mehr  eintreten.  Diesen  iSinkt  nennt  man  den 
kritischen  Punkt  Er  liegt  beim  Wasser  etwa  bei  200  Atm.  Druck  und 
365",  doch  kann  man  diese  Werte  nicht  genau  bestimmeu,  da  das  Wasser 
unter  diesen  Umständen  die  Gefässe,  namentlich  Glas,  stark  angreift. 

Dichte  und  Ränznliolikeit  des  Wasserdampfee.  Den  Dämpfen 
Aüchtiger  Flüssigkeiten  kommt  ebenso  eine  Dichte  und  eine  Räumlich- 
keit zu,  wie  den  gewöhnlichen 
Gasen.  Nur  verlangt  der  Um- 
stand einige  Auseinandersetzun- 
gen, dass  sich  die  Dämpfe  häufig 
im  Normalzustande,  d.  h.  bei 
76  cm  Quecksilber  und  0®  nicht 
beobachten  lassen,  da  sie  unter 
diesen  Umständen  in  Flüssigkeiten 
abergehen. 

Da  aber  die  Dämpfe,  so 
lange  sie  sich  im  gasförmigen 
Zustande  befinden,  den  Gasge- 
setzen gleichfalls  gehorchen*),  so 
berechnet  man  die  Dichte  und 
das  spezifische  Volum  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Dämpfe 
auch  im  Normalzustande  gas- 
förmig bleiben  und  den  Gasge- 
setzen gemäss  sich  verhalten. 
Man  thut  dies,  um  den  Vorteil 
derVergleichbarkeit  mit  den  Gasen 
nicht  aufzugeben.  Dadurch,  dass 
man  als  Normaldruck  etwa  den 
von  0-1  cm  wählte,  könnte  man 
fiir   viele    Dämpfe,    u.  a.    auch 

den  des  Wassers,  den  Normalzustand   zu   emem   herstellbaren  machen, 
aber  es  geht  doch   nicht  für  alle   Stofl'e.     Ein  Nachteil   entsteht  durch 


Fig.  49. 


*;  Die  Dämpfe  weichen  ähnlich  wie  die  Gase  von  den  einfachen  Ge- 
setzen ab,  wenn  ihre  Dichte  einen  bestimmten  Wert  überschreitet  Die 
Grenze,  bei  der  dies  geschieht,  pflegt  allerdings  bei  Dämpfen  früher  einzu- 
treten, als  bei  Gasen.     Sie  ist  von  der  Natur  des   Stoffes  abhängig. 


128  Siebentes  Kapitel. 

die  übliche  Rechnung  nicht,  da  es  sidi  bei  der  Anwendung  immer  nur 
um  eine  Rechnungsgrocee  handelt. 

Die  Messungen  der  Dichte  des  Wasserdampfes  haben  nun  ergeben, 
dass  sie  auf  den  Normalzustand  berechnet  0-0008045  ist;  und  dass  die 
Räumlichkeit  1243  ccm  beträgt.  Es  würde  mit  anderen  Worten  1  ccm 
Wasserdampf  bei  0"  und  76  cm  Druck  0-0008045  g  wiegen,  und  1  g 
würde  den  Raum  von  1248  ccm  einnehmen. 

Für  chemische  Zwecke  bezieht  man  die  Dichten  besser  auf  das 
S.  92  definierte  Normalgas,  d.  h.  man  berechnet  das  Normalge  wicht  des 
Wasserdampfes.  Dies  ergiebt  sich  durch  Division  der  absoluten  Dichte 
des  Wasserdampfes  durch  die  des  Normalgases  (000004 4 6 6)  zu  1802. 

Der  Wasserdampf  in  der  Luft.  In  der  atmosphärischen  Luit  ist 
Wasser  in  Dampfgestalt  enthalten,  doch  keineswegs  in  so  grosser  Menge, 
als  enthalten  sein  könnte.  Angesichts  der  Verbreitung  des  Wassers  auf 
der  Erdoberfläche  sollte  man  erwarten,  dass  sich  der  Luft  so  viel  Wasser- 
dampf beimischt,  als  dem  Dampfdruck  ftir  die  herrschende  Temperatur 
entspricht;  ftlhrt  man  aber  die  Messung  aus,  so  zeigt  es  sich,  dass  die 
Luft  nicht  mit  Wasserdampf  „gesättigt^  ist,  sondern  durchschnittlich  nur 
dreiviertel  dieser  Menge  enthält.  Dieser  Betrag  ändert  sich  mit  der 
Witterung  und  man  spricht  deshalb  von  feuchter  oder  trockener  Luft 
]>och  entliält  die  Luft,  die  man  feucht  nennt,  fast  niemals  so  viel  Wasser- 
dampf als  sie  enthalten  könnte,  und  Luft,  die  man  trocken  nennt,  kann 
noch  die  Hälfte  dieser  maximalen  Menge  enthalten. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  in  der  grossen  Veränderiich- 
keit  des  Dampfdruckes  mit  der  Temperatur,  welche  aus  der  Tabelle 
S.  125  her^'orgeht.  Wenn  die  Luft  an  einer  Stelle  so  viel  Wasserdampf 
aufgenommen  hat,  als  dem  Dampfdruck  entspricht,  und  sie  gelangt  an 
einen  Ort,  wo  sie  wärmer  wird,  so  wird  sie  ungesättigt,  d.  h.  die  Konzen- 
tration des  Wasserdampfes  in  ihr  ist  kleiner,  als  dem  Gleichgewicht  ent- 
spricht Gelangt  die  gesättigte  Luft  umgekehrt  auf  niedrige  Temperatur, 
so  scheidet  sich  ein  Teil  des  Wassers  in  flüssiger  Gestalt  als  Tau,  Regen 
oder  Schnee  aus,  und  beim  Erwärmen  auf  die  frühere  Temperatur  ist 
die  Luft  wieder  ungesättigt.  Die  Temperaturunterschiede  auf  der  Ei-d- 
obei*fläche  wirken  also  beständig  dahin,  dass  die  Luft  weniger  Wasser- 
dampf enthält,  als  ihrer  Temperatur  entspricht,  und  daiiim  ist  unsere 
Atmosphäre  nie  mit  Wasserdampf  gesättigt. 

Die  Gegenwart  von  Wasserdampf  in  der  Luft  ist  für  den  Chemiker 
insofern  wichtig,  als  dadurch  alle  an  der  Luft  befindlichen  Gegenstände 
mehr  oder  weniger  Wasser  aufnehmen.  Nicht  nur  Stoffe,  die  sich  in 
Wasser  auflösen,  wie  Salz  und  Zucker,  werden  an  wasserhaltiger  Luft 
feucht,  sondern  auch  die  unlöslichen  Stoffe,  wie  Glas,  Steine,  Metalle, 
Gewebe  überkleiden  sich  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  Wasser,  auf  die 
man  nötigenfalls  Rücksicht  zu  nehmen  hat.  Die  Menge  des  aufgenommenen 
Wassei-s  hängt  von  der  Natur  des  Stoffes  ab,   und  ist  im   übrigen   der 
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Oberfläche  proporäonal.  Körper  mit  gi'oeser  Oberfläche^  Pulver  und 
zelHge  Gebilde,  wie  sie  uns  die  Pflanzen  liefern ,  nehmen  entsprechend 
ihrer  grossen  Oberfläche  besonders  viel  Wasser  auf. 

*  Dieses  Wasser  hat  nicht  die  Eigenschaften  des  flüssigen  Wassers. 
Nicht  nur,  dass  sich  die  Gegenstände  nicht  nass  anfühlen,  auch  der 
Dampfdruck  dieses  oberflächlich  festgehaltenen  Wassers  ist  geringer, 
als  der  des  flüssigen  Wassers  bei  gleicher  Temperatur,  und  zwar  um  so 
geringer,  je  kleiner  die  an  einer  gegebenen  Oberfläche  befindliche  Wasser- 
menge ist. 

In  vielen  ("allen  ist  es  nötig,  diese  Wassermengen  zu  entfernen. 
Will  man  z.  B.  das  Gewicht  eines  pulverföi-migen  Körpers  genau  be- 
stimmen, so  muss  man  ihn  ohne  seine  Wasserschicht  wägen.  Das  ein- 
fachste Mittel,  ihn  von  dieser  zu  befreien,  besteht  darin,  dass  man  ihn 
glüht,  denn  mit  steigender  Tempe- 
ratur wächst  auch  der  Dampfdruck 
des  Oberflächenwassers  und  dieses 
entweicht  in  die  relativ  trockene 
heisse  Luft.  Ist  es  aber  nicht  mög- 
lich, den  Körper  auf  höhere  Tem- 
peraturen zu  bringen,  so  trocknet 
man  ihn  dadurch,  dass  man  ihn  in 
trockene  Luft  bringt.  Hierzu  dienen 
gläserne  Appai*ate,  die  man  Exsicca- 
toren  nennt,  Fig  50.  Sie  enthalten 
einen  Stoß",  welcher  sich  mit  dem  Wasser  verbindet,  und  dieses  der  Luft 
entzieht.  In  diese  trockene  Luft  verdampft  wieder  Wasser  aus  zu  dem 
zu  trocknenden  Körper,  und  dieses  Spiel  setzt  sich  fort,  bis  der  Dampf- 
druck des  Wassere  am  Körper  so  klein  geworden  ist,  wie  der  des  mit 
der  Trockensubstanz  verbundenen  Wassers. 

Solcher  Trockensubstanzen  sind  früher  (S.  90)  schon  einige  genannt 
-worden,  andere  werden  gelegentlich  Erwähnung  finden. 

Da  der  Trocken  Vorgang,  wie  geschildert,  auf  der  Bewegung  des 
Wasserdampfes  von  dem  Körper  zftm  Trockenmittel  beruht,  so  wird  er 
um  80  schneller  stattfinden,  je  schneller  .diese  Bewegung  erfolgt.  Wenn 
wir  also  den  Exsiccator  mit  Wasseretoff  statt  mit  Luft  füllen,  so  wird 
er  schneller  tiocknen,  weil  die  Diffusion  des  Wasserdampfes  durch  das 
leichtere  Wasserstoflgas  schneller  erfolgt  als  durch  die  schwerere  Luft. 
Am  schnellsten  aber  erfolgt  die  Trocknung,  wenn  man  den  Exsiccator 
luftleer  pumpt,  weil  dann  die  Bewegung  des  Wasserdampfes  ohne  alles 
Hindernis  stattfindet.  Es  wäre  ein  Iriium  anzunehmen,  dass  in  einem 
luftleeren  Exsiccator  der  Stoff  zu  einem  höheren  Grade  der  Trockenheit 
gebracht  werden  könnte,  als  in  einem  lutthaltigen;  denn  der  Dampf- 
druck ist  der  gleiche,  ob  Luft  zugegen  ist  oder  nicht.  Der  ganze  Unter- 
schied liegt  in  der  Schnelligkeit,  und  in  begrenzter  Zeit  wird  ein  Stoff 
im  luftleeren  Exsiccator  allerdings  trockener,  als  gleichzeitig  im  lufthaltigen. 

Ost wald,  Anorgan.  Chemie.  !) 
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Hierbei  iat  nocii  zu  bedenken,  dass  je  trockener  der  Körper  wird^ 
um  so  mehr  sein  Dampfdruck  abnimmt.  Da  nun  der  Übergang  des 
Dampfes  zum  Trockenmittel  um  so  scbneller  statliindet,  je  grösser  die 
Konzentration  des  Wasserdampfes  ist,  so  liegt  in  dem  Fortsdireiten  des 
Trocknens  selbst  ein  verzögenides  Moment,  und  je  weiter  die  Trocknung 
fortgescliritten  ist,  um  so  langsamer  wird  der  Rest  des  Wassers  entfernt. 
Dies  ist  eine  allgemeine  Erscheinung:  wenn  sicli  irgend  ein  Gleichgewichts- 
zustand mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  herzustellen  strebt,  so  nimmt 
die  Geschwindigkeit  in  dem  Masse  ab,  als  die  i^nnäherung  an  den 
Gleichgewichtszustand  erfolgt,  denn  die  Geschwindigkeit  eines  jeden  Vor- 
ganges ist  im  allgemeinen  proportional  seinem  Abstände  von  der  Gleich- 
gewichtslage. 

Daraus  folgt  unter  anderem,  dass  streng  genommen  jeder  Gleicii- 
gewichtszustand  erst  nach  unendlicher  langer  Zeit  erreicht  wird.  Da  aber 
unsere  Messmittel  stets  von  begrenzter  Genauigkeit  sind,  so  erreicht  man 
in  vielen  Fällen  schon  nach  kurzer  Zeit  einen  Zustand,  den  man  prak- 
tiscli  nicht  vom  Gleichgewichtszustände  unterscheiden  kann. 

Andererseits  ist  es  wichtig  zu  wissen,  dass  es  kein  absolutes 
Trocken  mittel  giebt  Jeder  Stoff,  der  Wasserdampf  aufiiimmt,  kann  auch 
solchen  abgeben,  und  die  Trockenmittel  sind  nur  solclie  Stoffe,  welche 
den  Wasserdampf  mit  sehr  kleinem  Drucke  abgebeu.  In  solchem  Sinne 
ist  Scliwefelsäure  ein  besseres  Trockenmittel,  als  Chlorcalcium. 

Die  Verdampflingswärme  des  Wassers.  Beim  Übergang  des 
Wassers  in  Dampf  wird  Wärme  gebunden,  und  zwar  in  bedeutend 
grösserer  Menge,  als  beim  Übergange  von  Eis  in  flüssiges  ^Wasser.  Man 
pflegt  diesen  Wärmeverbraucli  auf  den  Umstand  zurückzuführen,  dass 
beim  Übergange  in  den  Dampf  die  Teilchen  des  Wassers  voneinander 
entfernt  werden.  Doch  werden  beim  Übergange  des  Wassers  in  Eis 
auch  die  Teilchen  voneinander  entfernt,  da  das.  Eis  um  Vio  weniger 
didit  ist,  und  dennoch  ist  mit  diesem  Übergange  nicht  eine  Aufnaiime, 
sondern  eine  Entwickelung  von  Wärme  verbunden.  Man  macht  sich 
dalier  am, besten  von  solchen  Hypothesen  ganz  frei.  Da  der  Unter- 
schied der  verschiedenen  Zustände  desselben  Stoffes  in  letzter  Linie 
immer  auf  Verschiedenheiten  der  vorhandenen  Energien  hinauskommt,, 
so  ist  naturgemäss  mit  dem  Übergang  aus  dem  einen  Zustande  in  den 
anderen  ein  Aus-  oder  Eintritt  von  Energie  verbunden,  und  die  Tliat- 
sache  bedarf  als  solche  keiner  „Erklärung^.  Alles  was  die  Wissenschaft 
hierbei  zu  tliun  hat,  beschränkt  sich  auf  die  genaue  Messung  der  Ei^ 
scheinung  und  die  Feststellung  ihrer  Zusammenhänge  mit  anderen  that- 
sächlichen  Verhältnissen. 

Hier  lässt  sich  nun  das  allgemeine  Gesetz  ausspredien ,  dass  mit 
jedem  Übergange  von  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand,  und  vom 
flüssigen  zum  gasförmigen  ein  Verbraucli  von  Energie  verbunden  ist, 
der  gewöhnlich  in  Gestalt  von  Wärme  aufgenommen  wird.  Von  diesem  Gesetz 
ist  keine  Ausnahme  bekannt,  und  nur  beim  kritischen  Punkte,  wo  der  Unter- 
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schied  der  Zustände  verschwindet;  wird  auch  der  Energieunterschied 
gleich  Null. 

Für  die  Umwandlung  von  1  g  Wasser  von  100^  in  Dampf  von 
derselben  Temperatur  sind  537  cal  gleich  2246  j  erforderlich.  Die  gleiclie 
Wärmemenge  wird  frei,  wenn  Dampf  von  InO®  sich  in  Wasser  von 
derselben  Temperatur  verwandelt.  Man  nennt  diesen  Betrag  die  latente 
W^ärme  des  Wasserdampfes  oder  die  Verdampfungswärme. 

Der  Wert  der  Verdampiungswärme  ist  von  der  Temperattfr  ab- 
hängig, bei  welcher  die  Verdampfiing  bewirkt  wird.  Da  er  im  kritischen 
Punkte  Null  wird,  so  muss  er  mit  steigender  Temperatur  abnehmen, 
doch  kennt  man  ihn  nicht  bis  zu  diesem  Punkte.     Für  die  Bereclmung 


Fig.  51, 


Fig.  52. 


der  Leistungen  von  Dampfmaschinen  ist  der  Wert  innerhalb  enger  Grenzen 
vielfach  gemessen  worden;  er  wird  durch  die  Formel  606-5  0-695  t  cal 
oder  2537— 2907 j  dargestellt. 

Die  grosse  Wärmemenge,  die  aus  dem  Dampfe  bei  der  Verflüssigung 
frei  wird,  gewährt  ein  bequemes  Mittel,  Wärme  zu  transportieren,  ohne 
viel  Stoff  mitnehmen  zu  müssen.  Wenn  man  in  einem  Kessel  Wasser- 
dampf erzeugt,  diesen  durch  Röhren  weiterleitet  und  an  einem  anderen 
Orte  verdichtet,  so  ist  dieser  Vorgang  gleichwertig  mit  der  Überführung 
einer  entsprechenden  Wärmemenge.  Wollte  man  diese  etwa  durch  heisses 
Wasser  bewerkstelligen,  so  wäre  dazu  ein  mindestens  fünfmal  so  grosses 
Gewicht  erforderlich  Deshalb  dient  der  Dampf  in  mannigfaltigster  Weise 
zum  Heizen  und  Erwärmen,  womit  noch  die  häufig  sehr  wertvolle  Eigen- 
tümiidikeit  verbunden  ist,  dass  die  Temperatur  bei  Atmosphäi*endruck 
nicht  über  100^  steigen  kann. 

9* 
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Von  der  letzteren  Eigenschail  macht  man  auch  im  Laboratorium 
bei  den  Wasser-  oder  Dampfbädern  Gebrauch.  Diese  dienen  dazu, 
Apparate  dauernd  auf  Temperaturen  zu  erwärmen,  die  lOO"  nicht  über- 
steigen, wie  das  in  Fällen  erforderUch  ist,  in  denen  eine  höhere  Tem- 
peratur dem  erhitzten  Stoffe  oder  Appai-ate  nachteilig  sein  würde.  Ein 
solciies  Bad  bestellt  gewöhnlich  aus  einem  metallenen  Siedegefäss  und 
einem  darüber  befindlidien  Dampfraume.  Damit  Geräte  von  verschiedener 
Grösse  aufgesetzt  werden  können,  besteht  der  Deckel  entweder  aus  einer 
Platte,  die  mit  Öffnungen  von  versdiiedener  Grösse  versehen  ist,  oder 
aus  einer  Reihe  ineinander  gesetzter  konzentiischer  Ringe,  Fig.  51.  Um 
das  Bad  sclmell  in  Thätigkeit  setzen  zu  können,  ist  es  vorteiUiaft,  wenn 
es  recht  wenig  Wasser  enthält;  da  aber  dieses  wenige  Wasser  bald 
wegkochen  würde,  so  richtet  man  einen  Wasserzutiuss  ein,  der  den  Ver- 
lust ersetzt.  Dieser  besteht  entweder  in  einer  Mariottesciien  Flasche,  welche 
den  Wasseretand  im  Bade  immer  auf  einer  bestimmten  Höhe  erhält. 
Oder  man  verbindet  mit  dem  Kessel  einen  Überlauf,  Fig.  52;  indem 
man  von  der  Wasserleitung  aus  filr  einen  Zufluss  sorgt,  der  den  Ver- 
brauch im  Kessel  übertritft,  erreicht  man  denselben  Zweck. 

Eine  weitere  im  I^boratorium  ^^el  benutzte  Eigenschaft  des  Dampfes 
ist  die  Beständigkeit  seiner  Temperatur.  Baut  man  in  den  Wasserkessel 
einen  Behälter,  der  von  den  Dämpfen  umgeben  ist,  ohne  dass  sie  in  ihn 
eindringen  können,  so  hat  man,  so  lange  das  Wasser  im  Kessel  siedet, 
einen  Raum,  in  welchem  die  Temperatur  dauernd  auf  lOO*^  bleibt.  Dies 
ist  der  bequemste  Weg,  eine  konstante  höhere  Temperatur,  wie  sie  zur 
Ausführung  vieler  chemischer  und  physikalisclier  Arbeiten  nötig  ist,  zu 
erhalten. 

Allerdings  ist  die  Siedetemperatur  des  Wassere  etwas  mit  dem 
Barometerstande  veränderlich;  die  Änderung  beträgt  O-O-'^**  für  jedes 
MiUimeter.  Hieraus  kann  man  entnehmen,  ob  in  einem  gegebenen  Falle 
auf  den  Einfluss  des  Barometeratandes  Rücksicht  zu  nehmen  ist  oder  nicht. 

Überhitztes  Wasser  und  überkalteter  Dampf.  Ebenso  wie 
es  möglich  ist,  den  Gefrieipunkt  des  Wassere  nach  unten  zu  über- 
schreiten, wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  kein  fertiges  Eis  anwesend 
ist  (S.  121),  so  kann  man  den  Siedepunkt  des  Wassere  nach  oben  über- 
schreiten, wenn  man  die  Anwesenheit  von  Dampf  ausschliesst,  und  man 
kann  den  Verflüssigungspunkt  des  Dampfes  untereclu-eiten ,  wenn  man 
die  Anwesenheit  von  flüssigem  Wasser  ausschliesst*). 

^)  Man  sollte  erwarten,  dass  es  auch  möglich  sein  müsste,  den  Schmelz- 
punkt des  Eises  nach  oben  zu  überschreiten,  wenn  man  die  Anwesenheit  von 
flüssigem  Wasser  ausschliesst.  Wiewohl  hiergegen  nichts  Begründeteß  zu  sagen 
ist,  so  muss  (loch  erwähnt  werden,  dass  eine  derartige  Überschreitung  bisher 
weder  beim  Wasser,  noch  bei  irgend  einem  anderen  Stoffe  gelungen  ist.  Ver- 
mutlich ist  es  ausserordentlich  schwer,  die  flüssige  Form  auszuschliessen. 
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Der  erste  Versuch  lässt  sich  auf  verschiedene  Weise  anstellen.  Wenn 
man  Leinöl  über  lOO^  erhitzt  und  kleine  Tröpfchen  von  vorher  aus- 
gekochtem Wasser  (um  die  gelöste  Luft  auszutreiben)  in  das  Öl  bringt, 
so  kann  man  bei  einiger  Vorsicht  die  Temperatur  auf  130*^  bis  140^ 
steigern,  wo  der  Dampfdruck  2-7,  bez.  3-6  Atra.  betiagen  würde,  ohne 
dass  eine  Dampfbildung  stattfindet.  Steigert  man  die  Temperatur  noch 
mehr,  so  tritt  plötzhch  eine  massenhafte  Dampf  bildung  unter  Explosion  ein. 

Dieselbe  Erscheinung  macht  sich  geltend,  wenn  man  ein  Glasgeföss 
durch  Auswaschen  mit  Natronlösung  und  Schwefelsäure  möghchst  reinigt 
und  darin  Wasser  längere  Zeit  im  Sieden  erhält  Es  tritt  dann  die  Er- 
scheinung des  „Stossens'^  ein,  d.  h.  das  Sieden  bleibt  einige  Zeit  aus 
und  beginnt  dann  plötzlidi  unter  übermässiger  Dampfentwickelung.  Die 
Ursache,  dass  das  Wasser  ^  überhitzt^  wird,  liegt  darin,  dass  durch  die 
Keinigung  der  Oberfläche  und  das  lange  Sieden  die  Luftbläschen  ent- 
fernt sind,  die  gewöhnlich  an  einzelnen  Punkten  des  Gefasses  haften, 
und  an  denen  die  Dampf  bildung  leicht  erfolgt,  weil  bereits  etwas  Dampf 
voriianden  ist.  Werden  diese  „Keime"  entfernt,  so  tritt  eine  Überschrei- 
tung der  Temperatur  ein,  und  entsteht  dann  endhch  die  erste  Dampf- 
blase,  so  dient  die  ganze  oberhalb  100^  aufgenommene  Wäi-me,  um 
Dampf  zu  bilden,  von  dem  sich  dadurch  plötzlich  eine  grosse  Menge 
entwickelt. 

Derartige  Überhitzungen  treten  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  ein. 
Sie  lassen  sich  beseitigen,  wenn  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  innerhalb 
der  Plössigkeit  immer  einige  Luftbläschen  vorhanden  sind.  Dazu  dienen 
poröse  Stoöe  aller  Art,  in  denen  Luft  enthalten  ist,  oder  solche  Stoffe, 
die    unter  den  v/^rhandenen  Umständen   Spuren   von   Gas    entwickehi '). 

Auch  im  Grossen  treten  gelegentlich  Überhitzungen  ein.  Sie  sind 
z.  B.  eine  der  Ursachen  von  Dampfkesselexplosionen. 

Der  andere  Fall,  dass  sidi  Dämpfe  bei  Abw^enheit  von  Flüssig- 
keit (oder  gleichwirkenden  festen  Stoffen)  auf  Drucke  bringen  lassen,  die 
grösser  sind,  als  der  Verflüssigungsdnick,  lässt  sich  gleichfalls  experi- 
mentell herstellen.  Wenn  man  aus  einer  gi-ossen  Flasche,  welche  Luft 
und  etwas  Wasser  enthält,  und  in  der  daher  die  Luft  mit  Wasserdampf 
gesättigt  ist,  die  Luft  verdünnt,  so  entsteht  dadurch  eine  Temperatur- 
emiedrigung.  Diese  rührt  daher,  dass  die  sich  ausdehnende  Luft  Arbeit 
leistet,  und  da  ihr  diese  nicht  in  der  Gestalt  von  anderer  Arbeit  zuge- 
fülirt  wird,  so  muss  sie  sie  in  Gestalt  von  Wärme  hergeben;  sie  muss 
also  sich  abkühlen.  Hierbei  wird  der  vorhandene  Dampf  gleichzeitig 
abgekühlt  und  auf  eine  Temperatur  gebracht,  bei  welcher  der  gewöhn- 
liche Darapfdnibk  kleiner  ist,  als  der  vorhandene  Tcildruck  des  Wasser- 
dampfes. 

*j  Ursachen  ähnlicher  Art  sind  es  hauptKächlich,  welche  die  Beschleu- 
nigung der  Saiierstoffentwickelung  aus  geschmolzenem  Kaliumchlorat  (S.  05) 
bewirken. 
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Wenn  man  den  Versuch  anstellt^  nachdem  man  eben  den  Apparat 
hergerichtet  hat,  so  sieht  man  den  Erfolg  der  Erkaltung  des  Dampfes: 
er  schlägt  sich  in  Gestalt  eines  Nebels  nieder;  den  Nebel  erkennt  man 
besonders  deutlich,  wenn  man  einen  hellen  Lichtstrahl  durch  das  Geflss 
sendet. 

Überläfist  man  aber  den  Apparat  24  Stunden  der  Kühe,  so  gelingt 
der  Versuch  nicht  mehr  und  das  Innere  bleibt  beim  Pumpen  klar.  Dies 
rührt  daher,  dass  alle  Staubteilchen  in  der  Luft  des  Apparates  sich  ge- 
senkt haben.  Der  überkaltete  Dampf  findet  keine  ^^Keime^^,  an  denen 
er  sich  verflüssigen   kann,  und   behält  deshalb  seine  Dampfgestalt  bei. 

Wir  können  also  allgemein  den  Satz  aussprechen,  dass  die  be- 
stimmte Beziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  beim  Wasserdampf 
(und  bei  den  Dämpfen  aller  anderen  Flüssigkeiten)  nur  so  lange  Geltung 
hat,  als  Dampf  und  Flüssigkeit  gleichzeitig  anwesend  sind.  Sowie 
die  eine  dieser  beiden  Formen  fehlt,  kann  der  Punkt  beiderseits  über- 
schritten werden. 

Phasen  und  FreWeiten.  Während  also  Wasser  für  sich  und 
ebenso  Dampf  für  sich  zwei  Freiheiten  für  ihre  Änderungen  von  Druck, 
Volum  und  Temperatur  besitzen  (S.  76  u.  119),  so  bleibt,  wenn  Dampf 
und  Flüssigkeit  gleichzeitig  anwesend  sind,  nur  noch  eine  Freiheit 
übrig,  denn  nun  kann  nur  der  Druck  oder  die  Temperatur  willkürlich 
bestimmt  werden.  Hat  man  einen  Druck  gewählt,  so  ist  er  nur  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  möglich,  und  ebenso  eine  gewählte  Tem- 
peratur nur  bei  einem  bestimmten  Dmcke. 

Die  Frage,  wie  es  dann  mit  dem  Volum  steht,  beantwortet  sich  da- 
hin, dass  das  Volum  hier  keinen  Einfluss  auf  Druck  oder  Temperatur  hat 
Denn  ist  Dampf  und  Flüssigkeit  (z.  B.  bei  100"  und  Atmosphärendruck 
für  Wasser)  gegeben,  so  kann  man  das  Volum  vermehren  oder  vermin- 
dern, ohne  dass  sich  Dinick  oder  Temperatur  ändert.  Es  wandelt  sidi 
nur  soviel  Wasser  in  Dampf  um,  oder  umgekehrt,  dass  der  neue  Raum 
MÜeder  mit  Dampf  und  Wasser  bei  demselben  Drucke  gefüllt  ist. 

Wir  nennen  Dampf  und  Flüssigkeit  zwei  verschiedene  Phasen  des 
Wassers  und  bezeichnen  mit  dem  Worte  Phasen  aligemein  solche  Teile 
eines  gegebenen  Gebildes,  die  in  sich  gleiche  Eigenschaften  haben  und 
dadurch  von  etwa  vorhandenen  anderen  Teilen  mit  anderen  Eigenschaften 
sich  untersciieiden  lassen.  Wasser  und  Dampf  sind  zwei  verschiedene 
Phasen  des  Wassere. 

Phasen  sind  nicht  notwendig  einheitliche,  wohl  aber  gleichteilige 
Stoße  (S.  9);  auch  Lösungen  können  als  Phasen  auftreten.  Dagegen 
enthalten  Gemenge  fester  Stoffe,  z.  B.  der  Granit  (S.  9;,  so  viele  Phasen, 
als  verschiedene  Arten  fester  Stoffe  im  Gemenge  anwesend  sind,  da  diese 
nebeneinander  unterscheid  bar  sind.  Mehrere  anwesende  Phasen  sind 
immer  räumlich  getrennt  und  mechanisch  scheidbar. 

Das  Gesetz,  welches  sich  aus  dem  Verhalten  eines  Gebildes,  das 
die  beiden  Phasen  Dampf  und  Flüssifrkeit  enthält,  ableiten  lässt,  ist,  dass 
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durch  das  Auftreten  der  zweiten  Phase  eine  der  vorhandenen  Freiheiten 
verloren  geht.  Man  muss  also  die  Bedingung,  dass  eine  zweite  Phase 
anwesend  sein  soll,  wie  die  Verfügung  über  eine  der  willkürlich  ver- 
änderlichen Grössen  aufTassen,  und  demgemäss  nimmt  die  Zahl  der 
Freiheiten  in  gleicher  Weise  ab,  wie  die  Zahl  der  Phasen 
zunimmt. 

Einfluss  des  Druckes  auf  den  Eispunkt.  Von  den  eben 
entwickelten  Beziehungen  lässt  sich  alsbald  eine  Anwendung  auf  das 
Gebilde  Eis— Wasser  machen.  Die  Temperatur,  bei  welclier  beide  neben- 
einander bestehen,  ist  als  konstant  angegeben  worden  (S.  120).  Nun 
haben  \iir  es  mit  einem  Stoffe  in  zwei  Phasen,  Wasser  und  Eis,  zu 
thuD,  und  es  muss  daher  geschlossen  werden,  dass  hier  noch  ebenso 
eine  Freiheit  besteht,  wie  bei  dem  Gebilde  aus  Wasser  und  Dampf,  d.  h. 
dass  verschiedenen  Drucken  auch  verschiedene  Temperaturen  entsprechen. 

Der  theoretisdie  Schluss,  dass  eine  solche  Veränderlichkeit  bestehen 
müsse,  hat  denn  auch  die  Forschung  geleitet,  diese  Veränderlichkeit,  die 
vorher  nicht  bekannt  gewesen  war,  tiiatsächlich  zu  entdecken.  Es  hat 
sich  ergeben,  dass  der  Schmelzpunkt  des  Eises  mit  steigendem  Drucke 
niedriger  wird. 

Diese  Veränderlichkeit  ist  allerdings  sehr  gering,  denn  sie  beträgt 
nur  0-0073®  für  eine  Atmosphäre.  Um  eine  Verschiebung  des  Schmelz- 
punktes um  einen  Grad  hervorzurufen,  ist-  ein  Druck  von  136  Atm. 
erforderlich. 

Die  geringen  Änderungen,  denen  der  Luftdruck  unterliegt,  und  die 
auf  Vio  Atro«  geschätzt  werden  können,  ändern  den  Schmelzpunkt  des 
Eises  daher  höchstens  um  0-0007  *\  d.  h.  einen  Betrag,  der  auch  an 
einem  empfindlichen  Thermometer  nicht  mehr  nachweisbar  ist  Sie  können 
daher  auch  bei  genaueren  Messungen  vernachlässigt  werden.  Wenn  audi 
die  Definition  des  Eispunktes  auf  einen  bestimmten  Druck,  den  einer 
Atmosphäre,  zu  beziehen  ist,  so  ist  doch  praktisdi  kaum  je  Anlass,  auf 
den  Einfiuss  des  Druckes  Rücksicht  zu  nehmen. 

Durch  sehr  starken  Druck  kann  man  daher  Wasser  am  Erstarren 
in  Winterkälte  hindern.  So  hat  man  W^asser  in  stälileme  Gefässe  ein- 
geschlossen, und  sich  durch  das  Klappern  einer  mit  eingeschlossenen 
Kugel  überzeugt,  dass  das  Innere  noch  bei  — 20"  flüssig  geblieben  war. 
Der  dazu  erforderliche  Druck  hatte  sich  selbstthätig  hergestellt,  indem 
ein  wenig  Wasser  gefroren  war.  Da  das  Eis  ein  um  '/lo  grösseres 
Volum  als  das  Wasser  hat,  so  genügt  das  Erstarren  einer  geringen 
Menge  in  dem  geschlossenen  Räume,  um  einen  sehr  bedeutenden  Druck 
zu  erzeugen. 

*  Diese  EigentümHchkeit  des  Eises,  durch  Druck  zu  schmelzen,  hat 
einen  grossen  Einfluss  auf  die  meteorologischen  und  geographischen 
Eigenschaften  des  festen  Wassers.  Wenn  man  zwei  Eisstücke  gegenein- 
ander drückt,  so  schmelzen  sie  an  der  Druckfläche,  das  herausdringende 
Wasser,  das  sich  dem  Drucke  entzogen  hat,   erstarrt  sofort  wieder,  und 
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so  verbinden  aich  beide  Eisstücke  zu  einem  Ganzen.  Dies  ist  die  Ur- 
sache, durch  welche  der  lockere  Schnee  in  zusammenhängende  Massen 
übergeht,  wenn  er  gepresst  wird.  Wie  jeder  von  den  Schneeballen  weiss^ 
findet  dies  Zusammenbacken  de«  Schnees  um  so  leichter  statt,  je  n2her 
seme  Temperatur  dem  Schmelzpunkte  ist;  die  Ursaclie  davon  ist  aus 
dem  Vorstehenden  klar. 

*  Die  gleiche  Eigentümlichkeit  bewirkt,  dass  der  Schnee  auf  den 
Gipfeln  hoher  Berge  allmählich  in  Rrneis  übergeht  Sie  bewirkt  aber 
auch  die  merkwürdige  Ersciieinung  des  Fliessens  der  Gletscher.  Bekannt- 
lich bewegen  sich^  die  Eismassen  von  den  Höhen  der  Berge  langsam  zu 
Thal,  als  wenn  sie  aus  einer  halbweichen  Masse  beständen.  Dies  rfihrt 
daher,  dass  überall,  wo  die  Eismasse  auf  dem  Grunde  aufruht,  an  den 
am  stärksten  gedrückten  Stellen  eine  Verflüssigung  eintritt,  welche  ein 
Gleiten  bewirkt  Das  Eis  verhält  sich  wie  eine  Gleitfläche  mit  selbst- 
thätiger  Schmierung  und  setzt  sich  deshalb  unter  seinem  eigenen  Druck 
in  Bewegung. 

*Man  kann  sich  von  dieser  Eigenschaft  überzeugen,  wenn  man  Eis- 
brocken in  passenden  Formen  zusammenpresst  Auch  wenn  die  Tempe- 
ratur sorgfältig  unter  Null  gehalten  wird,  vereinigen  sich  die  Brocken 
zu  klaren  Eismassen,  welche  die  Formen   ausfüllen  wie  ein  Metallgnss. 

Nicht  alle  Flüssigkeiten  verhalten  sich  wie  Wasser;  bei  fast  allen 
wird  der  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Drucke  höher  und  nicht  nie- 
driger. Der  Unterschied  hegt  darin,  dass  das  Wasser  im  Gegensatz  zu 
anderen  Flüssigkeiten  sich  beim  Erstarren  ausdehnt.  Stoffe,  welche  im 
festen  Zustande  ein  kleineres  Volum  haben,  als  im  flüssigen,  zeigen  ein 
Ansteigen  des  Schmelzpunktes  mit  dem  Drucke. 

Gleichgewichtszustände.  Das  Beaktionsgesetz.  Die  Beziehung 
zwischen  der  Volumänderung  beim  Erstairen  und  der  V^erschiebung  des 
Erstarrungspunktes  mit  dem  Drucke  ist  eine  notwendige,  keine  zufällige. 
Sie  ist  ein  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes,  das  für  alle  Gleichgewichts- 
zustände gilt  Man  kann  es  folgendermassen  aussprechen:  Übt  man 
auf  ein  im  Gleichgewicht  befindliches  Gebilde  einen  Zwang 
aus,  durch  den  das  Gleichgewicht  sich  verschiebt,  so  tritt 
ein  Vorgang  ein,  der  sich  dem  Zwange  widersetzt,  d.  h.  dessen 
Erfolg  teilweise  aufhebt 

Wenden  wir  den  Satz  auf  unseren  Fall  an,  so  haben  wir  em  Ge- 
misch von  Eis  und  Wasser  bei  Null  Grad  im  Gleichgewicht  Üben  wir 
nun  einen  Druck  auf  das  Gemisch  aus,  indem  wir  sein  Volum  verklei- 
nem, ist  das  Gleichgewicht  gestört  und  es  muss  ein  Vorgang  eintreten, 
durcli  welchen  der  Druck  teilweise  wieder  aufgehoben  wird,  d.  h.  durch 
welchen  eine  Volumverrainderung  herbeigefülirt  wird.  Diese  besteht  in 
einer  Schmelzung,  denn  das  flüssige  Wasser  nimmt  einen  kleineren  Raum 
ein,  als  das  Eis,  aus  dem  es  entstanden  war.  Durch  den  Druck  muss 
also  der  Schmelzpunkt  des  Eises  sinken. 
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Verringert  sich  im  Gegenteil  das  Volum  durch  Erstarrung;  so  muss 
diese  durch  Druckvermehrung  hervorgerufen  werden,  d.  h.  der  Schmelz- 
punkt steigt  durch  Druck. 

Die  Begründung  des  oben  ausgesprochenen  aligemeinen  Gesetzes, 
welches  in  der  Chemie  und  Pliysik  mannigfaltige  Anwendung  findet, 
liegt  in  dem  Begriffe  des  Gleichgewichts.  Unter  einem  Gleichgewichte 
verstehen  \^ir  einen  Zustand,  der  sich  selbst  wieder  herzustellen  strebt, 
wenn  er  gestöit  wu-d.  Dieses  Bestreben  äussert  sich  in  dem  Auftreten 
von  Erscheinungen,  die  die  Störung  rückgängig  zu  machen  suchen,  und 
der  allgemeine  Ausdruck  dieses  Bestrebens  ist  das  oben  ausgesprochene 
Gesetz. 

*  Die  Bezeichnung  Gleichgewicht  rührt  bekanntlich  aus  der  Mechanik 
her.  Hier  pflegt  man  drei  Arten  des  Gleichgewichts  zu  unterscheiden: 
das  stabile,  das  labile  und  das  indifl'erente.  Wie  aus  der  eben  gegebenen 
Definition  hervorgeht,  wenden  wir  den  Begrif}'  des  Gleichgewichts  in 
der  Chemie  nur  in  der  Form  an,  welclie  dem  stabilen  Gleichgewicht 
der  Mechanik  entspricht 

Der  dreifache  Funkt.  Wendet  man  die  eben  ausgesprochene 
Regel,  dass  die  Vermehrung  der  Phasen  mit  dei*  Verminderung  der  Frei- 
heiten parallel  geht,  auf  das  W^asser  an,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse, 
dass  man  allerdings  drei  Phasen  des  Wassers  nebeneinander  muss  haben 
können,  dass  aber  ein  solches  Gebilde  keine  Freiheit  mehr  hat,  also  nur 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  einem  bestimmten  Drucke 
existieren  kann. 

Eine  solche  Möglichkeit  ist  thatsächhch  vorhanden,  wenn  man  Eis 
und  Wasser  in  einen  leeren  Raum  bringt.  Dann  wird  sich  dieser  Raum 
mit  Wasserdampf  füllen,  und  wir  haben  Eis,  Wasser  und  Dampf  neben- 
einander. 

Der  Druck  ist  hierbei  gleich  dem  Drucke  des  Wassers  bei  0®, 
nämlich  0-4  cm;  die  Temperatur  ist  sehr  nahe  gleich  0^.  Genau  ist 
dies  nicht,  denn  0**  ist  als  der  Schmelzpunkt  des  Eises  bei  Atmosphären- 
druck definiert;  bei  dem  hier  herrschenden,  um  fast  genau  eine  Atmo- 
sphäre kleineren  Dnicke  von  0-4  cm  ist  die  Temperatur  dalier  -f-  0-007  H** 
i^rf.  135).  Der  Druck  ist  dementsprechend  auch  ein  wenig  höher,  doch 
bednflusst  der  Unterschied  noch  nicht  die  letzte  Dezimale  der  ange- 
gebenen Zahl. 

Dies  sind  die  einzigen  W^erte  von  Temperatur  und  Druck,  bei  denen 
die  drei  Phasen  des  Wassers  nebeneinander  bestehen  können,  und  jede 
Änderung  eines  dieser  Werte  bringt  eine  oder  die  andere  Phase  zum 
Verschwinden.  Erhöht  man  den  Druck,  so  verschwindet  der  Dampf, 
vermindert  man  ihn,  so  verachwindet  das  Wasser.  Erhöht  man  die 
Temperatur,  so  verschwindet  das  Eis,  erniedrigt  man  sie,  so  verschwindet 
das  Wasser. 

Einen  solchen  unveränderlichen  Punkt  eines  Stoffes,  an  welchem 
drei  I^asen  nebeneinander  bestehen,  nennt  man  auch  einen  dreifachen 
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Punkt.  Allgemein  gesprochen  wird  jeder  Stoff  irgendwo  einen  drei- 
fachen Punkt  besitzen,  der  in  der  Nälie  seines  Schmelzpunktes  belegen 
ist  Da  aber  die  Schmelzpunkte  über  das  ganze  Gebiet  der  mess- 
baren Temperaturen  verstreut  sind,  so  sind  es  auch  die  dreifachen  Punkte, 
und  viele  von  ihnen  sind  nur  schwer  zugänglich. 

Dampfdruck  des  Eises.  Bei  0^  haben  Wasser  und  Eis  gleichen 
Dampfdruck,  wie  experimentell  und  theoretisch  bewiesen  worden  ist  Der- 
selbe beträgt,  wie  angegeben,  0-4  cm  Quecksilber. 

Man  kann  aber  fragen,  wie  sich  der  Dampfdruck  des  unter  0^  über- 
kälteten  Wassera  zu  dem  des  Eises  bei  gleicher  Temperatur  verhält 
Fig.  53  giebt  Rechenschaft  hierüber.  Die  Temperatur  ist  auf  der  Grund- 
linie abgetragen;    die  Dampfdrucklinie  des  Wassers  und  die  des  Eises 


Fig.  53.  Fig.  54. 

sind  mit  w  und  e  bezeichnet  Bei  0^  schneiden  sich  die  beiden  Linien; 
dort  ist  also  der  Dampfdruck  der  beiden  Formen  des  Stoffes  Wasser 
gleich.  Links  davon  zeigt  sich  die  Dampfdrucklinie  des  überkalteten 
Wassere  als  eine  stetige  Fortsetzung  von  der  des  wärmeren;  sie  liegt 
oberhalb  der  Dampfdrucklinie  des  Eises.  Bei  gleicher  Temperatur  hat 
also  überkaltetes  Wasser  einen  grösseren  Dampfdruck  als  Eis. 

Dies  ist  der  Grund,  warum  überkaltetes  Wasser  in  Berührung  mit 
Eis  nicht  bestehen  kann.  Denken  wir  uns  Fig.  54  eine  zweischenkelige 
Röhre  bei  w  mit  Wasser,  bei  e  mit  Eis  gefüllt  Bei  0®  wird  das  Ganze 
in  Ruhe  bleiben  können,  da  der  Dampfdruck  des  Eises  gleich  dem  des 
Wassera  ist.  Bei  Temperaturen  unter  Null  dagegen  ist  der  Dinick  über 
dem  Wasser  grösser  als  der  über  dem  Eise.  Es  muss  daher  sicJi  aus 
dem  Wasser  beständig  Dampf  entwickeln,  welcher  vom  Eise  aufgenommen 
wird,  und  dieses  kann  erat  aufhören,  wenn  alles  Wasser  sidi  in  Eis 
verwandelt  hat. 

Nun  kann  man  den  allgemeinen  Satz  aussprechen:  was  auf  eine 
Weise  im  Gleichgewicht  ist,  muss  auf  alle  Weise  im  Gleich- 
gewicht sein;  und  was  auf  eine  Weise  nicht  im  Gleichgewicht 
ist,  kann  auf  keine  Weise  im  Gleichgewicht  sein.  Sind  also 
Eis  und  überkaltetes  Wasser  bezüglich  ihrer  Dämpfe  nicht  im  Gleich- 
gewicht, so  können  sie  auch  bei  unmittelbarer  Berührung  nicht  im  Gleich- 
gewicht sein,  und  zwar  muss  in  beiden  Fällen  die  Umwandlung  in 
gleichem  Sinne  erfolgen.  , 
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Der  Satz,  von  welchem  wir  eben  Gebrauch  gemacht  haben,  ist  von 
,irrös8ter  Bedeutung  und  vielfältigster  Anwendung.  Er  stellt  sich  dem 
Satze  von  der  Erhaltung  der  Energie  an  die  Seite,  und  lässt  sicli  wie 
dieser  aus  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  abldten.  Wälirend 
der  erste  Satz  die  Möglichkeit  verneint,  Energie  aus  Nichts  zu  schaffen, 
verneint  der  zweite  Satz  die  Möglichkeit,  ruhende  Energie  zu  Arbeits- 
leistung in  Bewegung  zu  setzen.  Dass  auch  auf  diesem  letzteren  Wege 
ein  Perpetuum  mobile  möglich  wäre,  kann  man  an  einzelnen  Beispielen 
leicht  einsehen.  Ein  Dampfechiff  bewegt  sich  durch  das  Meer  auf  Kosten 
der  Energie,  welche  durdi  die  verbrennenden  Kohlen  geliefert  wird;  durch 
diese  wird  Bewegungsenergie  erzeugt,  welche  wegen  der  Reibung  schliess- 
lich in  Wärme  tibergeht.  Nun  enthält  der  Ocean  eine  ungeheure  Wärme- 
menge im  Wasser;  wäre  es  mc^lich,  diese  Wärme  zur  Bewegung  des 
Schiffes  zu  benutzen,  so  würde  sie  schliesslich  wieder  als  Wärme  in  den 
Ocean  zurückkeliren,  und  es  wäre  keine  Energie  zu  schaffen  nötig,  um 
ein  Perpetuum  mobile  zu  erzielen.  Dass  auch  dies  nicht  möglich  ist, 
dass  ein  im  Gleichgewicht  befindliches  Gebilde  sich  nicht 
freiwillig  in  Bewegung  setzt,  ist  ein  weiterer  unabhängiger 
Erfahrungssatz. 

Man  unterscheidet  dalier  von  einem  Perpetuum  mobile  erster 
Art,  bei  welchem  Energie  geschaffen  werden  raüsste,  ein  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art,  bei  welchem  ruhende  Energie  freiwillig  sich  in 
Bewegung  setzen  müsste.  Die  Unmöglichkeit  des  eraten  stellt  den  ersten 
Hauptsatz  der  Energielehre  dar,  die  Unmöglichkeit  des  zweiten  den  zweiten. 

Die  mannigfaltigen  und  wichtigen  Schlüsse,  die  aus  dem  zweiten 
Hauptsatze  folgen,  werden  uns  später  vielfach  beschäftigen.  Tiotz  seiner 
anscheinenden  Einfachheit,  ja  Selbstverständlichkeit  gestattet  er,  Resultate 
zu  erhalten,  die  keineswegs  zu  Tage  liegen. 

Wasser  als  Lösungsmittel.  Zahlreiche  Stoffe  bilden  mit  Wasser 
Lösungen,  d.  h.  gehen  in  Berührung  mit  Wasser  in  homogene  Flüssig- 
keiten über.  Diese  zeigen  im  wesentlichen  noch  die  pliysikalischen  Eigen- 
schaften des  Wassere,  doch  daneben  andere  Eigenschaften,  die  von  den 
gelösten  Stoffen  abhängen.  Die  Fähigkeit,  Lösungen  zu  bilden,  ist 
von  grösstei-  Bedeutung  für  die  Chemie,  da  chemische  Vorgänge  am 
leichtesten  zwischen  flüssigen  Stoffen  stattfinden.  Das  Gebiet  der  chemi- 
schen Erscheinungen  wäre  daher  viel  beschränkter  und  schwerer  zugäng- 
lich, als  es  ist,  wenn  die  Bildung  von  Lösungen  nicht  stattfände.  Durch 
diese  werden  auch  die  löslichen  festen  Körper  und  Gase  reaktionsfähig 
gemacht,  und  eine  der  häufigsten  Vorbereitungen  für  diemische  Operationen 
besteht  darin,  die  beteiligten  Stoffe  in  Lösungen  zu  bringen. 

Die  Bildung  von  wässerigen  Lösungen  ist  nicht  auf  feste  Stoffe  wie 
Zucker  oder  Salz  beschränkt,  sondern  auch  flüssige  und  gasförmige 
Stoffe  können  Lösungen  geben.  Für  die  Eigenschaften  der  entstandenen 
Lösungen  ist  es  gleichgültig,  welche  Formart  der  aufgelöste  Stoff  vorher 
hatte.    So  erhält  man  vollständig  übereinstimmende  Lösungen,  wenn  man 


140  Siebentes  Kapitel. 

gleiche  Mengen  Weingeist  dem  Wasser  einmal  als  Flüssigkeit  und  das 
andere  Mal  als  Dampf  zuführt 

Die  Eigenschaften  des  Wassers  erleiden  durcli  die  aufgelösten  Stoffe 
stetige  Abänderungen,  die  um  so  grösser  sind,  je  grösser  die  aufgelösten 
Mengen  werden.  Insbesondere  wird  der  Dampfdruck  des  W^assera 
immer  durch  aufgelöste  Stoffe  vennindert  und  zwar  proportional  der 
aufgelösten  Menge ,  solange  diese  gewisse  Grenzen  (rund  ein  Zelmtel 
vom  Gewichte  des  Wassers)  nicht  überschreitet  Damit  ist  im  allge- 
meinen eine  Erhöhung  des  Siedepunktes  verbunden;  nur  wenn  der  auf^ 
gelöste  Stoff  selbst  flüchtig  ist^  beteiligt  er  sich  am  Dampfdrücke^  und 
dann  kann  der  Siedepunkt  durch  den  Zusatz  sinken,  wenn  auch  der 
Teildruck  des  Wasserdampfes  in  dem  Dampfgemisch  immer  kleiner  ist^ 
als  der  Druck  des  reinen  Wassers  bei  gleicher  Temperatur. 

Dieser  Einfiuss  folgt  im  übrigen  bestimmten,  sehr  merkwürdigen 
Gesetzen,  von  denen  bald  die  Rede  sein  wird. 

Ganz  ähnlich  wird  das  Gefrieren  des  Wassers  durch  aufgelöste 
Stoffe  beeinflusst,  indem  er  proportional  der  aufgelösten  Menge  sinkt. 
Auch  dies  Gesetz  gilt  nur  ftkr  verdünnte  Lösungen,  wie  das  vorige. 

Beziehungen  zwischen  den  Änderungen  des  Dampfdruckes 
und  des  GefHerpunktes.  Die  Erscheinungen  der  Erniedrigung  des 
Dampfdruckes  und  der  Gefriertemperatur  durch  aufgelöste  Stoffe  stehen 

in  gegenseitiger  Abhängigkeit.  Wie 
S.  138  dargelegt  worden  ist,  sind 
Wasser  und  Eis  bei  ö*^  deshalb  im 
Gleichgewichte,  weil  bei  dieser  Tem- 
peratur beide  gleichen  Dampfdruck 
haben.  Wird  nun  der  Dampfdruck 
des  Wassers  durch  die  Auflösung 
eines  fremden  Stoffes  erniedrigt,  so 
kann  die  Lösung  mit  Eis  nicht 
mehr  bei  0*^  im  Gleicligewicht  sein, 
sondern  erst  bei  einer  Temperatur,  wo  beide  Drucke  wieder  gleicli 
sind.  Stellt  in  Fig.  55  w  die  Dampfdrucklinie  des  flüssigen  Wassers  dar, 
und  e  die  des  Eises,  so  wird  die  Dampfdrucklinie  einer  Lösung  nach 
dem  Gesagten  wie  1  liegen.  Die  Gleichheit  der  Dampfdrucke  von  Losung 
und  C!is  tritt  dort  ein,  wo  die  beiden  Linien  e  und  1  sicli  schneiden,  also 
jedenfalls  unter  0®  und  zwar  um  so  tiefer,  je  stärker  der  Dampfdruck 
der  Lösung  vermindert  worden  war.  Zwisclien  der  Dampfdrucksver- 
rainderung  und  der  Gefrierpunktsemiedrigung  durch  aufgelöste  Stoffe  be- 
steht also  ein  konstantes  Verhältnis,  welches  von  der  Natur  und  Menge 
der  aufgelösten  Stoffe  unabhängig  ist  Lösungen,  welche  gleiche  Darapt- 
druckverminderung  zeigen,  müssen  auch  gleiche  Gefrierpunktsemiedrigung 
aufweisen.  Das  Verhältnis  ist  in  Zahlen,  dass  eine  Lösung,  deren  Dampft 
druck  um  Vioo  niedriger  ist,  als  der  des  reinen  Wassers,  um  l*Oö^ 
niedriger  gefriert,  als  reines  Wasser. 
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Die  Gesetzmässigkeiten;  welche  hier  für  den  Fall  der  wässerigen 
Lösungen  auseinandergesetzt  worden  sind,  sind  nicht  auf  diese  be- 
sdiränkt;  sie  haben  vielmehr  allgemeine  Gültigkeit  für  flüssige  Lösungen 
aller  Art 

Chemische  Sigenschaften  des  Wassers.  Die  Vorgänge,  welche 
bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  andere  Stoffe  eintreten,  werden 
einerseits  dadurch  bestimmt^  dass  es  ein  Abkömmling  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  ist,  so  dass  es  zu  der  Entstehung  anderer  Sauerstoff-  oder 
Wasserstoffverbindungen  Anlass  geben  kann.  Andererseits  kann  sich  das 
Wasser  mit  den  Stoffen  verbinden,  ohne  dass  einer  seiner  Bestandteile 
abgeschieden  wird.  Solche  Verbindungen  nennt  man  Hydrate  nach  dem 
griediischen  Namen  des  Wassers. 

Von  den  ersten  Reaktionen  haben  wir  bereits  einige  kennen  gelernt, 
nämhcli  die,  welche  zur  Entstehung  von  Wasseretoff  führten,  indem  die 
zugefögten  Stoffe  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbanden.  Vorgänge,  bei 
denen  umgekehrt  der  Wasserstoff  gebunden  und  der  Sauerstoff  des  Wassers 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  sind  gleichfalls  bekannt  und  werden  später 
erörtert  werden. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  die  Annahme  beider  Elemente 
des  W^assera  entstehen  und  Hydrate  genannt  werden,  sind  sehr  mannig- 
feltiger  Art.  Viele  von  ihnen  gestatten  sehr  leicht  wieder  eine  Spaltung 
in  ihre  Bestandteile;  insbesondere  wird  durch  eine  Eihöhung  der  Tem- 
peratur aus  ihnen  W^asser  als  Dampf  gebildet.  Man  pflegt  von  solchen 
Hydraten  anzunehmen,  dass  sie  das  Wasser  „als  solches^  entlialten,  im 
Gegensatz  zu  solchen  Verbindungen,  welche  kein  Wasser  abspalten. 
Indessen  hat  diese  Ausdrucksweise  keine  bestimmte  Bedeutung  (vgl.  S.  41), 
und  man  findet  bei  genauerer  Untersuchung,  dass  zwischen  beiden  Klassen 
ein  stetiger  Übei'gang  stattfindet,  indem  man  alle  Hydrate  nach  der 
Leiditigkeit  der  W^assei'bildung  in  eine  ununterbrochene  Reihe  ordnen 
kann.  Das  Mass  dieser  Leichtigkeit  ist  der  Druck  des  Dampfes  über 
solchen  Stoffen  bei  bestimmter  Temperatui-.  Auf  diese  Verhältnisse  wird 
später  genauer  eingegangen  werden. 

Durcli  seine  beiden  Bestandteile  W^asserstoff  und  Sauerstoff  übt  das 
Wasser  gleichfalls  häufig  einen  Einfluss  auf  chemische  Vorgänge  aus.  Da 
aus  den  eben  (S.  139)  angegebenen  Gründen  die  meisten  chemischen 
Heaktionen  in  wässeriger  Lösung  vorgenommen  werden,  so  kommt  in 
allen  diesen  Fällen  auch  noch  die  Möglichkeit  der  chemischen  Mitwirkung 
des  Wassers  in  Frage. 

Diese  besteht  wesentlich  daiin,  dass  die  Elemente  des  Wassers  bei 
chemischen  Vorgängen  gleichzeitig  aus-  oder  eintreten  können.  Wenn 
man  einem  sauerstoffhaltigen  Stoffe  W^asserstoff  zufuhrt,  so  kann  er  diesen 
entweder  aufnehmen,  oder  er  kann  auch  Sauerstoff  verlieren,  indem  dieser 
mit  dem  Wasseratoff  zusammen  als  W^asser  ausüitt  Ebenso  kann  ein 
wasserstoffhaltiger  Stoff  durch  Sauerstoflzuföhning  entweder  sauerstoff- 
reicher oder  wasserstofiaimer  werden,  indem  im   ersten  Falle  der  Sauer- 
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Stoff  einfaeh  aufgenommen  wird^  im  zweiten  mit  dem  Wasserstoff  Wasser 
bildet,  welches  austritt. 

Die  Aufnahme  von  Sauerstoff  nennt  man  Oxydation,  seine  Ent- 
ziehung Reduktion.  Im  Sinne  der  angestellten  Betrachtungen  kann 
aber  das  Ergebnis  der  Oxydation  anstatt  der  Vei*mehrung  des  Sauer- 
stoffs die  Verminderung  des  Wasserstoffs  sein;  ebenso  kann  eine  Reduk- 
tion statt  eines  Verlustes  an  Sauerstoff  eine  Vermehrung  des  Wasser- 
stoffs ergeben.  In  wässeriger  Lösung  ist  es  häufig  nicht  leicht,  zu 
entscheiden,  welche  von  beiden  Möglichkeiten  eingetreten  ist  Man  hat 
sich  daher  geeinigt,  unter  Reduktion  gegebenen  Falls  auch  die  Aufnahme 
von  Wassei-stoff,  und  unter  Oxydation  den  Verlust  an  Wasserstoff  zu 
verstehen.  In  solchem  doppelten  Sinne  werden  diese  Ausdrücke  auch 
weiter  benutzt  werden. 

Die  quantitative  ZuBammeDsetzung  des  Wassers.  Die  Seite 
101  ff.  geschilderten  Vereuche,  weiche  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  erweisen,  können  bei  passender  Ausgestaltung 
auch  dazu  dienen,  die  Verhältnisse  dieser  beiden  Elemente  zahlenroässig 
festzustellen.  Und  zwar  entstehen  hier  zwei  Fi*agen:  die  nach  dem  Ver- 
hältnis der  (iewichte,  und  die  nach  dem  Verhältnis  der  Volume  von 
Saueratoff  und  Wasscretoff. 

Das  (lewiclitsverliältnis,  dessen  Kenntnis  eine  wichtige  Angelegenheit 
der  Chemie  ist,  wurde  zuerst  genauer  (von  Berzelius  und  Dulong  1819) 
auf  folgende  Weise  gemessen.  In  einem  Glasrohre  befand  sich  eine 
gewogene  Menge  Kupferoxyd,  d.  li.  einer  Verbindung  von  Sauerstoff  mit 
Kupfer.  Über  das  Oxyd  wunie  unter  Erhitzen  reiner  trockener  Wasser- 
stoff geleitet.  Dadurch  entstand  Wasser,  und  im  Rohre  blieb  Kupfer 
zurück,  das  seinerseits  gewogen  wurde.  Das  Wasser  wurde  sorgfaltig 
gesammelt,  indem  seine  letzten,  dampfförmigen  Anteile  durch  Chlorcalcium 
(S.  yO)  festgehalten  wurden,  und  gleichfalls  gewogen.  Hieraus  ergaben 
sich  folgende  Daten: 

Das  Gewicht  des  Sauerstoffs  in  dem  entstandenen  Wasser  ist  gleich 
dem  Gewichtsverlust  des  Kupferoxyds,  das  seinen  Sauerstoff  hierfftr 
hergegeben  hatte.  Das  Gewicht  des  Wasseratofts  ist  gleich  dem  Gewidit 
des  entstandenen  Wassere,  vermindert  um  das  Gewicht  des  darin  ent- 
haltenen Sauerstoffs,  gemäss  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Ge- 
wichts. Daraus  ergiebt  sicli  das  Verhältnis,  in  welchem  sich  beide 
Elemente  zu  Wasser  vereinigen. 

Diese  Versuche  sind  in  der  Folge  vielfach  wiederholt  und  abge- 
ändert worden.     Sie  haben  auf  folgendes  Verhältnis  geführt: 

Sauerstoff  0-8881 

Wasserstoff  0-1119 

Zu  der  Zeit  von  Berzelius'  und  Dulongs  Versuchen  konnte  man 
noch  nicht  hoffen,  durch  unmittelbare  Wägung  der  Gase  und  des  aus 
ilmen  entstehenden  Wassers  eine    genügende  Genauigkeit  zu  erreichen, 
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da  Gase  von  allen  Stoffen  wegen  ihrer  geringen  Dichte  am  unsichersten 
zu  wägen  sind.  In  neuerer  Zeit  ist  von  Morley  auch  dieser  Versuch 
in  grossem  Massstabe  und  mit  ausgezeiclineter  Genauigkeit  durchgefülirt 
worden  und  hat  ein  Ergebnis  geliefert,  welches  mit  dem  oben  ange- 
führten völlig  übereinstimmt. 

Das  Volumverhältnis  Sauerstoff -Wasserstoff.  Aus  dem 
bekannten  Verhältnis  der  Gewichte,  nach  welchem  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff sich  zu  Wasser  verbinden,  ergiebt  sich  das  der  Volume,  wenn  man 
die  Gewichte  der  Gase  mit  der  Räumlichkeit  multipliziert,  oder  mit  ihren 
Dichten  dividiert.     Die  Rechnung  giebt  folgendes: 

1  g  Wasserstoff  hat  im  Normalzustande  den  Raum  Hill  ccm; 

0.1119  g  also   1243  ccm, 
1  g  Sauerstoff  hat  im  Normalzustande  den  Raum  699-84  ccm; 

0•8^8l  g  also  621  ccm. 

Die  beiden  Zalilen  124*3  und  621  ccm  stehen  aber  genau  im  Ver- 
hältnis 2:1,  d.  h.  zwei  Raumteile  Wasserstoff  und  ein  Raumteil  Sauer- 
stoff treten  zu  einem  Raumteil  Wasser  zusammen. 

Es  erhebt  sich  alsbald  die  Frage  nach  dem  Raumverhältnis  des 
entstehenden  Wasserdampfes.  Aus  S.  128  ergiebt  sich  die  Räumlichkeit 
des  Wasserdampfes  zu  124H;  da  die  vorstehende  Rechnung  die  Raum- 
teile der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffmengen  angiebt,  die  in  1  g  Wasser 
enthalten  sind,  so  zeigt  es  sich,  dass  das  entstandene  Wasser  in  Dampf- 
gestalt genau  denselben  Raum  einnimmt,  welchen  der  dafür  verbrauchte 
Wasserstoff  vorher  eingenommen  hatte.  In  Summa  stehen  also  die  Raum- 
Verhältnisse  wie  folgt: 

zwei  Raumteile  Wasserstoff 
und  ein  Raumteil  Sauerstoff 

geben  zwei  Raumteile  Wasserdampf. 

Diese  Rechnung  ist  zunächst  Hir  den  Normalzustand  der  drei  gas- 
förmigen Stoffe,  d.  h.  filr  eine  Atmosphäre  Druck  und  0'*  Temperatur 
durchgeftihrt  worden.  Da  aber  das  Verhältnis  der  Räume  zweier  be- 
liebiger Gasmengen  immer  dasselbe  bleibt,  wie  man  den  gemeinsamen 
Druck  und  die  gemeinsame  Temperatur  auch  ändern  mag,  so  gelten 
diese  Heziehungen  ancli  für  alle  änderet  Drucke  und  Temperaturen,  also 
allgemein. 

Zerlegung  des  Wassers.  Man  kann  sich  von  dem  Vorhanden- 
sein dieser  wichtigen  Beziehung  anschaulich  überzeugen,  wenn  man  das 
Wasser  in  seine  Elemente  zerlegt  und  deren  Räume  misst  Eine  solche 
Zerlegung  des  Wassers  erfolgt  am  leichtesten  mit  Hilfe  des  elektrischen 
Stromes.  Leitet  man  einen  solchen  von  genügender  Spannung  und  Stärke 
durch  Wasser,  so  entwickehi  sich  an  den  Stellen,  an  denen  der  Strom 
der  Flüssigkeit  zu-  und  abgeleitet  wird,  die  beiden  Bestandteile  des 
Wafisers  in  Gestalt  farbloser  Gase.     Das  eine  von  ihnen  lässt  sich  leicht 
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als  Sauerstoff  erkennen,  da  es  einen  glimmenden  Holzspan  zum  Brennen 
biingt.  Das  andere  unterliält  die  Verbrennung  nicht,  lässt  sich  aber  an 
der  Luft  entzünden  und  brennt  mit  blasser  Flamme,  ist  also  Wasserstoff. 

Die  Vorgänge  bei  der  Zerlegung  des  Wassers  durch  den  elektrischen 
Sti'om  bestehen  in  folgenden  Ersdieinungen.  Während  b^anntlich  durdi 
Metalle  der  Strom  geleitet  wird,  ohne  dass  eine  andere  Änderung  im 
lieiter  stattfindet,  als  dass  sich  dieser  mehr  oder  weniger  erwärmt,  giebt 
es  eine  andere  Klasse  von  Leitern,  welche  sich  wesentlich  anders  ver- 
halten. Zwar  findet  auch  in  ihnen  eine  Erwärmung  statt,  die  vom 
Widerstände  in  ganz  derselben  Weise  abhängt,  wie  bei  den  metal- 
lischen Leitern  oder  Leitern  erster  Klasse.  Ausserdem  haben  aber  die 
Leiter  zweiter  Klasse  die  Eigentümlichkeit,  dass  der  Strom  in  ihnen 
nicht  stattfinden  kann,  ohne  dass  sich  gleichzeitig  die  Stoffe  darin  be- 
wegen. Und  zwar  gehen  gewisse  Stoffe  im  Sinne  des  Stromes  oder 
in  der  Richtung  der  Bewegung  der  positiven  Elektrizität;  andere  gehen 
in  entgegengesetzter  Richtung.  Beide  Bewegungen  finden  immer  gleich- 
zeitig statt  und  sind  nach  der  Entdeckung  von  Faraday  (1833)  der  Stärke 
des  Stromes,  d.  h.  der  durchgehenden  Elektrizitätsmenge  proportional. 

Solange  nun  der  Strom  innerhalb  des  Leiters  zweiter  Klasse  ver- 
läuft, bedingt  dieser  Umstand  keinen  merkbaren  Unterschied  gegen  die 
Vorgänge,  wie  wir  sie  an  den  Leitern  erster  Klasse  kennen.  Sowie  aber 
der  Strom  aus  einem  Leiter  zweiter  Klasse  in  einen  erster  Klasse  tritt, 
in  welchem  er  sich  bewegt,  ohne  Stoffe  mitzuführen,  muss  eine  Anhäu- 
fung der  mitgeführten-  Stoffe  an  den  Grenzen  der  beiden  Leiter  statt- 
finden, und  diese  Stoffe  scheiden  sich  aus. 

So  wandert  im  Wassei*  der  Wasserstoff  mit  der  positiven  Elektrizi- 
filt,  der  Sauerstoff  mit  der  negativen.  Dort,  wo  die  positive  Elektrizität 
austritt,  oder  an  der  Kathode,  erscheint  dalier  Wasserstoff;  dort  wo  er 
eintritt,  oder  wo  die  negative  Elektrizität  austiitt,  an  der  Anode,  eraclieint 
der  Sauerstoff. 

Um  also  die  elektrische  Zerlegung  oder  Elektrolyse  des  Wassers 
auszuflihren,  muss  man  Wasser  zwischen  zwei  metallische  f^iter  bringen, 
welche  den  Durchgang  des  Stromes  vermitteln.  Je  nach  den  Zwecken, 
die  man  verfolgt,  sind  die  entsprechenden  Apparate  verechieden  kon- 
struiert. Einen  Apparat,  dessen  Zweck  nicht  die  möglichst  vorteilhafte 
Elektrolyse,  sondern  eine  bequeme  Veranschaulichung  der  Vorgänge  ist, 
stellt  pig.  56  dar. 

Das  Wasser*)  befindet  sich  in  einer  U- Röhre,  deren  Schenkel  ziem- 
lich lang  und  oben  durch  Hähne  verachlossen  sind.  Im  unteren  Teile 
der  Röhre   sind   an   eingeschmolzenen  Drähten   von  Platin   zwei  Platten 

*)  Für  die  Ausführung  des  Versuches  benutzt  man  nicht  reines  Wasser, 
sondern  eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefelsäure  oder  Natron.  Die  Gründe 
hierfür  und  die  genauere  Erörterung  der  elektroly tischen  Vorgänge  werden 
bei  späterer  Gelegenheit  mitgeteilt  werden. 
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von  demselben  Metall  angebracht,  dnrch  welche  der  elektrische  Strom  in 
die  Flüssigkeit  geleitet  wird.  An  diesen  Platten  entwickelt  sich  einer- 
seits der  Sauerstoff,  aodererseits  der  Wasserstoff,  und  die  gebildeten 
Gase  steigen  in  den  Schenkeln  auf  und  sammeln  sich  unter  den  Häiinen 
an.  Die  verdrängte  Flüssigkeit  begiebt  sich  durch  ein  drittes,  unten 
angesetztes  Rohr  und  einen  Gummischlauch  in  ein  seitliches  Sammel- 
geflss,  das  man  beliebig  stellen  kann.  Man  kann  dann,  nachdem  man 
<1en  Strom  einige  Zeit  hat  durch- 
^hen  lassen  und  eine  genügende 
Menge  Gas  entwickelt  ist,  folgende 
Thatsachen  erkennen. 

Die  entwickelten  Gase  nehmen 
nicht  den  gleichen  Raum  ein.  Das 
eine  erseheint  vielmehr  in  grösserer 
Menge,  und  führt  man  eine  Messung 
aus,  so  findet  man  den  einen  Raum 
doppelt  so  gross  wie  den  anderen. 

Die  kleinere  Gasmenge  besteht 
aus  Sauerstoff,  der  mittels  des  glim- 
menden Hölzchens  erkannt  werden 
kann. 

Das  andere,  in  doppeltem  Vo- 
lum erscheinende  Gaa  lässt  sich  ent- 
zünden, brennt  mit  blasser  Flamme 
und  erweist  sich  bei  euigehender 
Untersuchung  als  Wasserstoff. 

Das  Volumgesets  der  Gas« 
Trerbindungen.  Angesichts  des 
merkwürdig  einfaehen  Verhältnisses, 
welches  uns  bei  der  Verbindung  der 
Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoffeben 
entgegentrat,  erhebt  sich  alsbald  die 

Frage,  ob  wir  es  mit  einem  allgemeineren  Gesetz  zu  thun  haben.  Nach- 
dem die  erste  Beziehung  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  (1805)  festge- 
stellt worden  war,  hat  der  erstere  sich  die  allgemeinere  Frage  alsbald 
gestellt  und  (1808)  dahin  beantwortet,  dass  alle  Gase,  welche  sich 
untereinander  chemisch  umsetzen,  dies  nach  ganzzahligen 
Verhältnissen  ihrer  Volume  thun.  Treten  also  beliebige  Gase 
Aj,  Ag,  A3,  ...  miteinander  in  chemische  Wechselwirkung,  und  bilden 
die  Gase  B,,  Bg,B3  . . .,  so  können  die  Volume  der  miteinander  reagieren- 
den Gasmengen  dargestellt  werden  durch  die  Gleichung 

mj  Aj  +  mjj  Ag  +  mjj  Aj  +  . . .  =  n^  Bj  +  Ug  Bj  +  Uj  B3  +  . . . 

wo  m^,  mg,  mg  ...  und  n,,  n^,  n^  ...  ganze  Zahlen,  und  zwar  meist 
kleine  ganze  Zahlen  sind. 

Ostwald,  Anorgan.  Chemie.  10 
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Gase  wirken  also  aufeinander  nach  einfachen  rationalen  YolumTer- 
hältnissen  ein^  und  die  entstehenden  Gase  zeigen  gleichfalls  ein&che 
Yolumverhältnisse  zu  den  Ausgangsstoffen. 

Denken  wir  uns  eines  der  reagierenden  Gase  aus  der  Gesamtmenge 
fortgenommen;  so  wird  dadurch  das  YerhSltnis  der  anderen  nicht  ge- 
ändert. Das  ausgesprochene  Gesetz  muss  also  auch  gelten^  wenn  einer 
oder  einige  der  entstehenden  Stoffe  bei  den  Yersudistemperaturen  nidit 
mehr  Gasform  haben,  sondern  sich  fest  oder  flüssig  abscheiden.  Wir 
können  daher  den  Satz  dahin  erweitem: 

Erscheinen  oder  verschwinden  bei  irgend  welchen  che< 
mischen  Yorgängen  mehrere  Gase,  so  geschieht  dies  immer 
nach  einfachen  Yoiumverhältnissen. 

Das  Qesetz  der  Verbindungsgewichte.  Mit  den  eben  aus- 
gesprochenen Gesetzen  ist  die  Reihe  der  Schlüsse  nicht  erschöpft,  die 
man  aus  dem  Yolumgesetz  der  Gasverbindungen  ziehen  kann.  Offenbar 
ist  es  willkürlich,  dass  man  das  Gesetz  nur  auf  solche  Stoffe  anwendet,, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasibrmig  sind.  Denn  da  alle  Gase 
durch  Änderung  von  Druck  und  Temperatur  ihr  Yolum  in  gleichem  Ver- 
hältnis ändern,  so  bleibt  das  Yolumgesetz  f)ir  beliebige  (übereinstimmende) 
Drucke  und  Temperaturen  gültig.  Man  kann  sich  demgemäss  die  Tem- 
peratur hoch  und  den  Druck  kleui  genug  denken,  dass  alle  Stoffe  gas- 
förmig sind;  dann  würde  das  Yolumgesetz  fiJr  alle  chemischen  Vorgänge 
Geltung  haben. 

Nun  erscheint  es  als  eine  überflüssige  Arbeit,  Schlüsse  für  einea 
Zustand  zu  entwickeln,  den  man  nicht  experimentell  herstellen  kann,  und 
der  eben  gezogene  Schluss  würde  auch  keine  besondere  Bedeutung  haben, 
wenn  man  ihn  nicht  zu  einer  weiteren  Folgerung  verwerten  könnte,  die 
der  Prüfung  unmittelbar  zugänglich  ist 

Denken  wir  uns  eine  Anzahl  gasförmiger  Stoffe,  alle  bei  gleichem 
Druck  und  gleicher  Temperatur  zu  gleichen  Yolumen  abgemessen. 
Wenn  dann  chemische  Vorgänge  zwischen  irgend  welchen  dieser  Stoffe 
ausgeführt  werden,  so  werden  die  Mengen,  welche  miteinander  reagieren^ 
durch  diese  Volume  dargestellt  werden  können,  indem  immer  eine  ganze 
Zahl  solcher  Volume  von  jedem  Gase  verbraucht  werden,  und  auch 
wieder  eine  ganze  Zahl  solcher  Volume  neuer  Stoffe  entsteht 

Jedes  dieser  Volume  stellt  aber  ein  ganz  bestimmtes  Gewicht  des- 
betreffenden Stoffes  dar,  das  der  Gasdichte  dieses  Stoffes  proportional  ist 
Daraus  folgt: 

Man  kann  för  jeden  gasförmigen  Stoff  ein  bestimmtes  Gewicht  an> 
geben,  welches  die  Eigenschalt  hat,  dass  die  Gewichtsverhältnisse  aller 
möglichen  chemischen  Verbindungen  dieser  Stoffe  untereinander  durch  diesem 
bestimmte  Gewicht  oder  ein  rationales  Vielfaches  desselben  dargestellt 
werden.    Diese  Zahl  ist  der  Dichte  des  gasförmigen  Stoffes  proportional» 

Da,  wie  eben  entwickelt,  eme  Grenze  der  gasföimigen  Stoffe  nicht 
anzugeben  ist,  so  muss  man  den  Schluss  auf  alle  Stoffe  er  weitem.    Nennt 
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man  das  eben  erwähnte  bestimmte  Gewicht  das  Verbindungsgewicht, 
so  kann  man  den  Satz  aufstellen: 

Jedem  Stoff  lässt  sich  ein  Verbindungagewicht  zuschrei- 
ben. Alle  chemischen  Vorgänge  zwischen  den  Stoffen  erfolgen 
in  Gewichtsverhältnissen^  die  durch  die  Verbindnngsgewichte 
oder  rationale  Vielfache  derselben  dargestellt  werden  können. 

Eine  so  ungeheure  Erweiterung  eines  Gesetzes^  das  zunächst  nur 
für  die  verhältnismässig  geringe  Zahl  der  Stoffe  bewiesen  worden  ist^ 
welche  im  gasförmigen  Zustande  vorkommen;  erfordert  natürlich  eine 
eingehende  Prüjfung.  Dieser  Arbeit  hatte  sich  vor  allen  Forschern  Ber- 
zelius  (1810  u.  ff.)  unterzogen.  Das  Ergebnis  war^  dass  das  Gesetz 
der  Verbindungsgewichte  in  der  That  allgemeine  Geltung  hat.  Es  ist 
das  quantitative  Grundgesetz  der  Chemie^  und  die  dadurch  bestimmten 
Zahlen,  die  Verbindungsgewichte,  sind  die  wahren  Einheiten  der  chemi- 
schen Mathematik. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  die  Verbindungsgewichte  Ver- 
hältniszahien  sind,  da  ja  die  Wahl  der  Volumeinheit,  nach  welcher 
die  Gase  verglichen  wurden,  willkürlich  war.  Die  Frage  nach  der  Ein- 
heit der  Verbindungsgewichte,  oder  nach  der  wiUkürlichen  Zahl,  auf 
welche  die  anderen  zu  beziehen  sind,  kann  erst  etwas  später  eingehender 
erörtert  werden.  Hier  genügt  die  Angabe,  dass  als  solcher  Bezugswert 
die  Zahl  16  für  Sauerstoff  angenommen  worden  ist 

Femer  ist  noch  folgendes  zu  erwägen.  Wir  denken  uns  zunächst 
die  Verbindungsgewichte  der  Elemente  festgestellt.  Nun  können  diese  zu 
Verbindungen  zusammentreten,  die  ihrerseits  untereinander  und  mit 
anderen  Elementen  in  Verbindung  treten  können.  Es  kommt  also  auch 
einem  jeden  zusammengesetzten  Stoffe  ein  Verbindungsgewicht  zu.  Da 
das  Gesetz  der  Gasvolum  Verhältnisse  auch  ftlr  die  Verbindungen  der 
letzteren  Stoffe  gilt,  so  muss  auch  wegen  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung 
des  Gewichts  ihr  Verbindungsgewicht  gleich  der  Summe  der  Verbindungs- 
gewichte der  Elemente,  oder  dn  rationales  Vielfaches  davon  sein.  Es 
ist  naturgemäss,  die  Werte  der  Verbindungsgewichte  der  zusammenge- 
setzten Stoffe  so  zu  wählen,  dass  sie  nie  kleiner,  als  die  Summe  der 
Verbindungsgewichte  der  Elemente  ausfallen,  so  dass  man  nicht  mit 
Bruditeilen  der  Verbindungsgewichte  der  Elemente  zu  rechnen  hat. 

Verbindangsgewioht  des  WaBserstoffb.  Um  für  den  Wasser- 
stoff einen  Wert  zu  wählen,  kann  man  einfach  das  Verbindnngsgewidit 
propoi-tional  der  Gasdichte  annehmen,  so  dass  gleiche  Volume  der  Gase 
auch  gleiche  Verbindungsgewichte  enthalten.  Dann  wird  nach  dem 
Diehteverhältnis  (S.  91)  das  Verbmdungsgewicht  des  Wasserstoffs  gleich 
1-008  gesetzt  werden  müssen,  wenn  Sauerstoff  gleich  16  ist. 

Eine  Schwierigkeit  entsteht  aber,  wenn  man  das  entstehende  Produkt^ 
das  Wasser  in  Betracht  zieht.  Stellt  man  sich  auf  den  Standpunkt,  dass 
das  Verbindungsgewidit  der  Gasdichte  unmittelbar  propoiüonal  sein  soU^ 
so  ergiebt  sich  für  das  des  Wassers  nach  den  Zahlen  von  S.  128   der 
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Wert  9008.  Es  würde  alao  das  Yerbindungsgewicht  des  Wassers  nieiit 
gleich  der  Summe  der  Verbindungsgewiclite  seiner  Elemente  sein,  sondern 
nur  die  Hälfte  davon. 

Es  ist.  also  nicht  möghch,  die  Verbindungsgewichte  den  Gasdiditen 
oder  den  Normaigewidbten  (3.  92)  einfach  proportional  zu  setzen,  ohne 
auf  Widersprüche  zu  geraten.  Zur  Beseitigung  dieser  Widersprüche  sind 
im  Laufe  der  Entwickelung  der  Chemie  verschiedene  Wege  versucht  worden; 
der  jetzt  allgemein  angenommene  ist  folgender. 

Man  bestimmt  die  Yerbindungsgewichte  so,  dass  in  den 
Normalgewichten  immer  eine  ganze  Zahl  (kein  Bruchteil)  von 
Verbindungsgewichten  vorkommt. 

Setzt  man  das  Norm  algewicht  des  Sauerstoifgases  wie  gesdiehen 
gleich  32,  das  des  Wasserstoifgases  gleich  2016,  so  muss  das  des  Wasser- 
dampfes gleich  18-016  gesetzt  werden,  wie  sich  aus  den  Dichteangaben 
von  S.  128  ergiebt  Setzt  man  andererseits  das  Verb indungs gewicht  des 
Sauerstoffs  gleich  16,  das  des*  Wasserstoff  gleich  1-008,  so  kann  man 
die  eben  ausgesprochene  Forderung  erfüllen.  Im  Normalgewicht  des 
Sauerstoffgases  sind  dann  zwei,  in  dem  des  Wasserstoffgases  gleichfalls 
zwei  Verbindungsgewichte  der  Elemente  enthalten,  während  sich  im 
Wasserdampf  zwei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  und  eines  Sauerstoff 
befinden,  deren  Summe  gleich  dem  Verbindungsgewicht  des  Wassers  ist. 
Bei  diesem  Stoffe  fallen  also  Normalgewicht  und  Verbindungsgewicht 
zusammen. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  eben  getroffene  Wahl  audi  ftlr  alle 
anderen  Verbindungen  ausreicht,  in  denen  Wasserstoff  oder  Sauerstoff 
enthalten  sind.  Keiner  von  diesen  zahllosen  Stoffen  bat  ein  Normalgewicht 
gezeigt,  in  welchem  eine  geringere  Menge  als  16  Teile  Sauerstoff  oder 
1-008  Teile  Wasserstoff  vorkommt 

Die  Verbindongsgewiohte  der  Elemente.  Indem  man  be- 
stimmt, wieviel  von  jedem  Elemente  sich  mit  einem  Verbind  nngsgewieht 
oder  16  Teilen  Sauei-stoff  vereinigt,  erhält  man  das  Verbmdungsgewicht 
dieses  Elements. 

Nun  ist  es  allerdings  nicht  notwendig,  anzunehmen,  dass  mit  einem 
Verbindungsgewicht  Sauerstoff  sich  immer  auch  nur  ein  Verbindungs- 
gewicht der  anderen  Elemente  vereinigt,  sondern  es  können  wie  beim 
Wasserstoff  Gründe  auftreten,  welche  andere  Annahmen  als  besser  er- 
scheinen lassen.  Solche  Gründe  sind  in  der  That  zahlreich  vorhanden; 
da  sie  aber  erst  aus  der  genaueren  Kenntnis  der  chemischen  Verhält- 
nisse der  Elemente  hervorgehen,  so  muss  ihre  Erörterung  verschoben 
werden,  und  die  Ergebnisse  sollen  hier  unmittelbar  angegeben  werden. 

Femer  sind  nicht  alle  anderen  Elemente  iUhig,  mit  Sauerstoff  Ver- 
bindungen zu  geben,  wenn  dies  auch  bei  den  meisten  der  Fall  ist;  auch 
lassen  sich  die  Sauerstoffverbindungen  mancher  Elemente  nicht  genau 
auf  ihre  Zusammensetzung  untersudien  oder  analysieren,  so  dass  die 
Frage  entsteht,*  wie  man  in  diesen  Fällen  die  Verbindungsgewichte  bestimmt. 
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Hier  gewäiirt  die  S.  147  gegebene  Definition  der  Verbindrmgs- 
gewichte  Ansknnft.  Diese  Zahlen  gelten  ja  nicht  nur  für  die  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff;  sondern  auch  für  alle  Verbindungen  der  Elemente 
untereinander.  Hat  man  also  festgestellt,  dass  ein  Element  B  sich  mit 
Sauerstoff  so  vereinigt,  dass  auf  16  g  Sauerstoff  b  g  des  Elements  vor- 
handen sind;  und  bestimmt  man  für  ein  drittes  Element  C  die  Menge  c, 
welche  sich  mit  b  g  von  B  verbinden  kann,  so  ist  die  Zahl  c  auch 
das  Verbindungsgewicht  des  Elements  C. 

Allgemein:  das  Gewicht  eines  Elements,  das  sich  mit  dem  auf  Sauer- 
stoff =  16  bezogenen  Verbindungsgewicht  eines  anderen  Elements  v^- 
binden  kann,  ist  gleich  dem  Verbindungsgewicht  jenes  ersten  Elements. 

Offenbar  kann  man  mittels  dieses  Satzes  das  Verbindungsgewicht 
eines  und  desselben  Elements  auf  sehr  verschiedene  Weise  und  unter  Ver- 
inittiung  ganz  verschiedener  Elemente  bestimmen.  Dies  ist  in  der  That 
geschehen ;  und  die  auf  solche  verschiedene  Weise  bestimmten  Verbin- 
dungsgewichte haben  sich  immer  innerhall)  der  Versuchsfehler  als  gleich 
erwiesen.  In  diesen  Untersuchungen  liegt  eine  äusserst  wiclitige  Be- 
stätigung des  Gesetzes  der  Verbindungsgewiclite. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  ein  Verzeichnis  der  Verbindungs- 
gewichte der  Elemente,  soweit  sie  mit  einiger  Genauigkeit  bekannt  sind, 
und  zwar  so,  dass  die  letzte  Stelle  um  weniger  als  eine  halbe  Einheit 
fehlerhaft  sein  kann. 

Tabelle  der  Verbindungsgewichte  der  Elemente. 


1.  Aluminium 

A 

=    271 

22. 

Gold 

Au 

=  197-2 

2.  Antimon 

8b 

=  120 

23. 

Helium 

He 

=      4 

3.  Ai^n 

A 

=    39-9 

24. 

Indium 

In 

=  114 

4.  Aisen 

As 

=    750 

25. 

Iridium 

Ir 

=  193-0 

5.  Baryum 

Ba 

=  137-4 

26. 

Jod 

J 

=  126-85 

6.  Beryllium 

Be 

=      91 

27. 

Kalium 

K 

=    39-15 

7.  Blei 

Pb 

=  206-9 

28. 

Kobalt 

Co 

=    59-0 

8.  Bor 

B 

=    11-0 

29. 

Kohlenstoff 

0 

=    12-00 

9.  Brom 

Br 

=    79-96 

30. 

Krypton 

Kr 

>    45 

10.  Cadminm 

Cd 

=  112 

31. 

Kupfer 

Cu 

=    63-6 

11.  Caldam 

Ca 

=    40 

32. 

Lanthan 

La 

=  138 

12.  Cäsium 

Cb 

=  133 

33. 

Lithium 

Li 

=      7-03 

13.  Cerium 

Ce 

=  140 

34. 

Magnesium 

Mg 

=    24-36 

14.  C!hlor 

Cl 

=    35-45 

35. 

Mangan 

Mn 

=    55-0 

15.  Chrom 

Cr 

=    52-1 

36. 

Molybdän 

Mo 

=    96-0 

16.  Eisen 

Fe 

=    56-0 

37. 

Natrium 

Na 

=    2305 

17.  &binm 

Er 

=  166 

38. 

Neodym 

Nd 

=  143-6 

18.  Fluor 

Fl 

=    19-0 

39. 

Neon 

Ne 

=    20 

19.  Gadolinium 

Gd 

=  156 

40. 

Nickel 

Ni 

=    58-7 

20.  Gallium 

Ga 

=    70 

41. 

Niobium 

Nb 

=    94-2 

21.  Germanium 

Ge 

=    72 

42. 

Osmium 

Os 

=  191 
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43.  Pailadium 

Pd 

=  106 

60. 

Tantal 

Ta 

=  183 

44.  Hiosphor 

P 

=    310 

61. 

Tellur 

Te 

=  127 

46.  Platin 

Pt 

=  194.8 

62. 

Thallium 

Tl 

=  2041 

46.  Prageodym 

Pr 

=  140-5 

63. 

Thorium 

Th 

=  232-5 

47.  Quecksilber 

Hg 

=  200-3 

64. 

Thulium 

Tu 

=  171 

48.  Rhodium 

Rh 

=  103-0 

65. 

Titan 

Ti 

=    481 

49.  Rubidium 

Rb 

=    85-4 

6C. 

Uran 

U 

=  239-6 

50.  Ruthenium 

Ru 

=  101-7 

67. 

Vanadin 

Vd 

=    51-2 

51.  Samarium 

Sa 

=  160 

68. 

Wasserstoff 

H 

=      1-008 

5-2.  Sauerstoff 

0 

=    16-00 

69. 

Wismut 

Bi 

=  208-5 

53.  Scandium 

Sc 

=    441 

70. 

Wolfram 

W 

=  184 

54.  Schwefel 

8 

=    3206 

71. 

Xenon 

X 

>    65 

55.  Selen 

Se 

=    791 

72. 

Ytterbium 

Yb 

=  173 

56.  Silber 

Ag 

=  107-93 

73. 

Yttrium 

Y 

=   89 

57.  Silidum 

Si 

=    28-4 

74. 

Zink   ' 

Zu 

=    65-4 

68.  Stickstoff 

N 

=    1404 

75. 

Zinn 

Sn 

=  118-5 

59.  Strontium 

8r 

=    87-6 

76. 

Zirkonium 

Zr 

=    90-7 

Ein  Blick  über  die  Tabelle  lehrt,  dass  die  Yerbindongsgewichte  in 
einem  sehr  weiten  Umfange  verschieden  sind;  sie  gehen  von  nind 
1  bis  240.  Dazwischen  sind  sie  ziemlidi  gleichförmig  über  die  ganze 
Zahlenreihe  ausgebreitet 

Es  föllt  femer  in  der  Tabelle  auf,  dass  das  Yerbindungsgewicht 
des  Wasserstoffs  so  nahe  gleich  der  Einheit  ist,  ohne  genau  gleich  Eins  zu  sdn. 
Dies  hat  folgenden  geschichtlichen  Grund.  Die  Verbindungsgewicfate 
waren  anfangs  so  bestimmt  worden^  dass  der  Wasserstoff  gleich  Eins 
gesetzt  war.  Da  aber  nur  die  wenigsten  Elemente  WasserstolSver- 
bindungen  zu  bilden  fUhig  sind,  so  musste  man  für  die  Bestimmung 
ihrer  Verbindungsgewiclite  das  eben  geschilderte  indirekte  Verfahren  an- 
wenden. Dies  geschah,  indem  man  das  Verbindungsgewicht  des  Sauer- 
stoffs in  Bezug  auf  Wasserstoff  =  1  ermittelte,  und  nun  auf  die  so  ge- 
fundene Zahl  ftU*  den  Sauerstoff,  die  sich  gleich  16-00  ergeben  hatte, 
die  anderen  Elemente  vermittelst  ihrer  Sauerstoffverbindungen  bezog. 
Für  solche  Elemente,  an  denen  Sauerstoffverbindungen  nicht  nntersudit 
werden  konnten,  wurden  Messungen  unter  Vermittelung  von  Elementen 
gemacht,  deren  Verbindungsgewicht  in  Bezug  auf  den  Sauerstoff,  nicht 
auf  den  Wasserstoff  gemessen  worden  war.  Der  Sauerstoff  war  aJso 
die  praktische  Grundlage  aller  Verbindungsgewichte,  und  der  Wasser- 
stoff wai*  nur  formal  dazu  gewählt  worden,  weil  sein  Verbindungsgewicbt 
das  kleinste  von  allen  ist. 

Nun  wurde  aber  in  neuerer  Zeit  die  Entdeckung  gemacht,  dass  das 
Verhältnis  1 :  1600  ftir  Wasserstoff:  Sauerstoff  ziemlich  falsch  bestimmt 
worden  war,  und  dass  es  thatsächlich  1.000:15-88  oder  1-008: 16-00 
ist.  Man  stand  nun  vor  der  Wahl,  welche  von  diesen  beiden  Beziehungen 
man  beibehalten  sollte,   und  hat  sich   ftir  die  zweite  entsdiieden.     Der 
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wesentliche  Grund  war  der,  dass  die  Zahl  16  für  den  Sauerstoff  that- 
aädilich  immer  die  eigentliche  Grundlage  aller  Bestimmungen  und  Rech- 
nungen mit  den  Verbindungsgewichten  gebildet  hatte.  Änderte  man  also 
die  Zahl  16  in  15*88,  so  mnsste  man  alle  hierauf  bezogenen  Zahlen 
ändern.  Wurde  dagegen  für  den  Sauerstoff  die  Zahl  16  beibehalten, 
nnd  nur  die  für  Wasserstoff  aus  1  in  1*008  geändert,  so  brauchte  keine 
derartige  Umrechnung  der  anderen  Zahlen  stattzufinden,  da  nur  der  Wert 
für  den  Wasserstoff  selbst  betroffen  war.  So  ist  denn  für  die  Zukunft 
die  Zahl  1 6  als  Grundlage  der  Verbindongsgewichte  der  anderen  Elemente 
angenommen  worden. 

Die  Genauigkeit  des  Gesetses  der  Verbindungsgewiohte. 
Da  das  Gasgesetz  nur  ein  Grenzgesetz  ist  (S.  93),  und  wir  oben  das 
Gesetz  der  Yerbindungsgewichte  auf  jenes  gestützt  haben,  so  muss  die 
Frage  entstehen,  welchen  Genauigkeitsgrad  dieses  Gesetz  hat,  nnd  ob 
es  etwa  gleichfalls  nur  als  ein  Grenzgesetz  anzusehen  ist. 

Die  Erfahrung  hat  gezdgt,  dass  das  Gesetz  der  Yerbindungs- 
gewichte ebenso  genau  ist,  wie  das  Gesetz  von  der  Erhaltung 
des  Gewichts,  d.  h.  dass  eine  Grenze  seiner  Genauigkeit  zur  Zeit 
nodi  nicht  gefunden  worden  ist 

Dies  hängt  mit  mit  dem  Umstände  zusammen,  dass  das  Gesetz  der 
Verbindungsgewiehte  gültig  bleibt,  ob  wir  mit  Gasen  oder  Stoffen  in 
beliebiger  Formart  zu  thun  haben.  Die  Ableitung  des  Gesetzes  aus 
dem  Gasvolum gesetz  geschah  der  Anschaulichkeit  wegen;  seine  thatsädi- 
lidie  Begründung  ist  aber  auf  dem  Wege  der  chemischen  Analyse 
durch  Gewichtsbestimmung  erfolgt. 

Chemische  Zeichen  und  Formeln.  Da  alle  zusammengesetzten 
Stoffe  sich  als  Verbindungen  aus  den  Elementen  darstellen  lassen,  so 
kann  man  ihre  Znsammensetzung  kurz  kennzeichnen,  wenn  man  die 
Elemente  angiebt,  aus  denen  sie  entstehen.  Diese  Bezeichnung  lässt  sich 
sehr  einfach  gestalten,  wenn  man  fUr  die  Elemente  nicht  die  Namen 
selbst,  sondern  abgekürzte,  leicht  verständliche  Zeichen  anwendet. 

Ein  derartiges  Verfahren  ist  fast  so  lange  im  Gebrauch,  als  chemische 
Schriften  geschrieben  worden  sind,  denn  schon  in  den  ältesten  alchemisti- 
sehen  Aufzeichnungen  sind  die  wichtigsten  der  vorkommenden  Stoffe 
durch  eigene  Zeidien  angegeben.  Auch  geht  der  Gebrauch  einer  solchen 
Zeichensprache  durch  die  ganze  Entwickelung  der  wissenschaftlichen  Chemie. 
Eine  dauernde  Form  haben  diese  sehr  mannigfaltigen  Versuche  indessen 
erat  gewonnen,  nachdem  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  entdeckt 
war;  und  nachdem  Berzelius  einen  überaus  einfachen  und  zweckmässigen 
Vorschlag  für  die  Feststellung  der  Zeichen  gemacht  hatte. 

Während  nämlich  alle  früheren  Symbole  mehr  oder  weniger  wUl- 
kürlich  gewählt  worden  waren  und  dem  Gedächtnis  keinen  Anhalt  boten, 
leitete  Berzelius  dieselben  aus  dem  Namen  der  Elemente  selbst  her,  indem 
er  dessen  Anfangsbuchstaben  als  Zeichen  ftir  das  Element  einftlhrte.    Um 
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die  sprachlichen  Verschiedenheiten  aasznschalten,  legte  er  der  Abkürzung 
den  lateinischen  oder  griechischen  Namen  zu  Gmnde.  In  den  häufigen 
Fällen,  dass  mehrere  Elemente  mit  dem  gleichen  Buchstaben  anfangen, 
wird  noch  ein  zweiter^  charakteristiacher  Buchstabe  zu  Hilfe  genommen. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Symbole  entstanden,  welche  in  der  Tabelle 
S.  149  und  150  verzeichnet  sind. 

Während  in  früheren  Zeiten  solche  Zeichen  nur  qualitative  Bedeu- 
tung hatten,  ermöglicht  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte,  ihnen  noch 
einen  quantitativen  Sinn  zu  geben.  Dieser  besteht  darin,  dass  unter  dem 
Zeichen  jedes  Elements  ein  Verbindungsgewicht  desselben  mit  ver- 
standen wird.  Das  Zeichen  0  des  Sauerstofis  bedeutet  daher  nicht  nur 
dieses  Element^  sondern  16  Gewichtsteile  desselben. 

Da  die  Verbindungen  zwischen  den  Elementen  nur  nach  Massgabe 
der  Verbindungsgewichte  und  ganzzahliger  Vielfacher  derselben  stattfinden, 
so  braucht  man,  um  die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung 
dner  Verbindung  anzugeben,  nur  die  Zeichen  der  vorhandenen  Elemente 
und  die  Faktoren  hinzuschreiben,  mit  denen  das  Verbindungsgewicht  eines 
jeden  zu  multiplizieren  ist  Der  Bequemlichkeit  wegen  hat  man  sich 
daran  gewöhnt,  die  Faktoren  an  die  Stelle  des  Exponenten  oder  des 
Index  zum  Elementenzeichen  zu  schreiben.  Die  Znsammensetzung  des 
Wassers  aus  zwei  Verbindungsgewichten  Wasserstoff  und  einem  Sauer- 
stoff schreibt  man  daher  in  der  Gestalt  H'O  oder  H^O,  indem  man  wie 
gewöhnlich  den  Faktor  Eins  fortiässt. 

Diese  Formel  bringt  zum  Ausdruck,  dass  Wasser  aus  2x1-008 
Gewichtsteilen  Wasserstoff  und  1  X  16-000  Gewichtsteilen  Sauerstoff  ent- 
steht, und  nur  diese  und  keine  anderen  Elemente  enthält 

Bei  Stoffen,  deren  Gasdichte  und  Normalgewicht  man  ermitteln  kann, 
pflegt  man  femer  die  Formeln  so  zu  schreiben,  dass  sie  ein  Normal- 
gewicht des  bezeichneten  Stoffes  ausdrücken.  Da  grundsätzlich  die  Ver- 
bindungsgewichte der  Elemente  so  gewählt  sind,  dass  in  einem  Normal- 
gewicht eine  ganze  Zahl  von  Verbindungsgewichten  enthalten  ist,  lässt 
sich  dies  immer  ausführen,  ohne  dass  man  Bruchteile  eines  Verbindungs- 
gewichts  anzuwenden  braucht  Solche  Formeln  gestatten  daher  auch 
noch,  die  Gasdichte,  der  das  Normalgewicht  ja  gleich  ist,  abzuleiten. 

Chemische  Gleichnngen.  Vermöge  der  Gesetze  von  der  Er- 
haltung des  Gewichts  und  von  der  Erhaltung  der  Art  (S.  63)  kann 
man  chemische  Vorgänge  in  Gestalt  von  Gleichungen  schreiben,  in  denen 
die  Stoffe  durch  ihre  Zeichen  dargestellt  werden.  Die  beiden  genannten 
Gesetze  bedingen,  dass  erstens  die  auf  den  beiden  Seiten  einer  chemi- 
schen Gleichung  stehenden  Gewichte  übereinstimmen  müssen,  und  dass 
auch  zweitens  sich  auf  jeder  Seite  der  Gleichung  dieselben  Elemente 
in  einer  gleichen  Anzahl  von  Verbindungsgewichten  vorfinden 
müssen.  Dagegen  kann  die  Art,  wie  die  Elemente  miteinander  vei^ 
bunden  sind,  verschieden  sein. 
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Die  Bildung  des  Wassers  aus  Sauerstoffgas  und  Wasserstoffgas  wird 
beispielsweise  durch  die  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt: 

0  +  2H  =  H20. 

Es  ist  üblich,  die  Gleichungen  so  zu  schreiben,  dass  die  ursprüng- 
lichen Stoffe  links  stehen,  und  die  durch  den  Vorgang  gebildeten  rechts. 
Da  bei  sehr  hoher  Temperatur  das  Wasser  in  seine  Elemente  zerfällt, 
so  würde  man  diesen  Vorgang  umgekehrt  schreiben 

HjO  =  0  +  2H. 

Wie  man  sieht,  schreibt  man,  wenn  mehrere  Verbindungsgewichte 
der  betrachteten  Stoffe  sich  an  der  Reaktion  beteiligen,  die  entsprechen- 
den Faktoren  vor  die  Formel,  wälirend  die  Faktoren  der  Elemente,  die 
in  einer  Verbindung  zu  mehreren  Verbmdungsgewichten  vorhanden 
sind  (wie  der  Wasserstoff  im  Wasser),  an  Stelle  des  Index  (S.  152)  ge- 
schrieben werden. 

Will  man,  was  sehr  häufig  geschieht,  durch  die  Formel  gleichzeitig 
das  Normalgewicbt  der  bezeichneten  Stoffe  ausdrücken,  so  hat  man  die 
Gleichung  meist  etwas  anders  zu  schreiben.  Ein  Normalgewicht  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthält  je  zwei  Verbindungsgewichte  der  Elemente; 
wir  haben  demnach  zu  schreiben: 

2H,+  08=2H,0. 

Eine  solche  Gleichung  lässt  gemäss  der  Bedeutung  des  Normal- 
gewichts gleichzeitig  die  Volumverhältnisse  der  beteiligten  Gase  erkennen; 
die  vorliegende  zeigt  unmittelbar,  dass  ein  Volum  Sauerstoff  und  zwei 
Volume  Wasserstoff  zwei  Volume  Wasserdampf  geben. 

Die  Formeln,  welche  Normalgewichte  bedeuten,  werden  zur  Zeit 
von  denen,  wo  nur  Verbindungsgewichte  bezeichnet  werden  sollen,  nicht 
durch  irgend  ein  Zeichen  unterschieden.  Man  muss  dies  eine  UnvoU- 
kommenheit  nennen.  In  diesem  Buche  werden  im  allgemeinen  Normal- 
gewichte gesehrieben  werden,  wo  solche  bekannt  sind. 

Die  Atomhypothese.  Für  die  Darstellung  der  einfachen  und  um- 
fassenden Gesetze,  denen  die  Gewichts-  und  Volum  Verhältnisse  der  che- 
mischen Verbindungen  unterliegen,  ist  schon  seit  der  Zeit  ihrer  ersten 
Entdeckung  eine  h3rpothetische  Vorstellung  im  Gebrauch,  welche  eine  sehr 
bequeme  Veranschaulichung  der  thatsächlichen  Beziehungen  ermöglicht, 
und  daher  einen  grossen  W^ert  für  Lehr-  und  Forschungszwecke  besitzt. 
Aus  diesem  Grunde  ist  diese  Hypothese  der  Sprache  und  Vorstellungs- 
weise in  der  Chemie  überall  zu  Grunde  gelegt  worden,  so  dass  die  Er- 
gebnisse chemischer  Forschung  fast  ausschliesslich  in  der  entsprechenden 
Sprache  mitgeteilt  sind,  und  schon  aus  diesem  Grunde  die  Kenntnis  der 
Hypothese  eine  Notwendigkeit  ist. 

*Eine  Hypothese  ist  im  allgemeinen  ein  Hilfsmittel  der  Vorstel- 
lung. Von  den  Erscheinungen  der  Aussenwelt  sind  uns  gewisse  aus 
ununterbrodiener  Erfahrung  so  geläufig,  dass  wir  die  Zusammenhänge, 
die  bei  ihnen  bestehen,  mit  grosser  Sicherheit  handhaben.     Finden  wir' 
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nnn  eine  neue,  nngeläufige  Klaase  von  Ersc^innngen,  so  suchen  wir 
unwillkürlich  unter  den  bekannten  nach  ähnlTcnen.  Ist  es  uns  gelungen, 
eine  solche  Ähnlichkeit  aufzufinden,  so  gewinnen  wir  zwei  Vorteile.  Ein- 
mal ist  die  Einprägung  der  neuen  Thatsachen  m  das  Gedächtnis  durch 
die  Benutzung  der  Ähnlichkeit  ungemein  erleichtert.  Andererseits  gewährt 
die  Ähnlichkeit  ein  Mittel,  wahrscheinliche  Vermuthungen  über  das  Ver- 
halten der  neuen  Erscheinungen  unter  Umständen  aufzustellen,  unter 
denen  man  sie  noch  gar  nicht  untersucht  hatte. 

*Eine  solche  ähnliche  und  wohlbekannte  Erscheinungsgruppe  bildet 
der  weniger  bekannten  gegenüber  die  Grundlage  der  Hypothese.  Da 
von  allen  Erscheinungen  uns  die  mechanischen  am  geläufigsten  zu  sein 
pflegen,  so  sind  bei  weitem  die  meisten  Hypothesen  mechanische  Ana- 
logien nichtmechanischer  Erscheinungen. 

*  Auch  die  hier  vorliegende  Hypothese  hat  denselben  Charakter.  Die 
Eigentümlichkeiten  der  Gewichts  Verhältnisse  chemischer  Vorgänge  „erklärt" 
man  durch  eine  bestimmte  Annahme  über  die  mechanische  Beschaficnheit 
der  Stoffe. 

Diese  Annahme  besteht  darin,  dass  man  alle  Stoffe  aus  kleinsten 
Teilchen  oder  Atomen  zusammengesetzt  ansieht  Die  Atome  jedes 
elementaren  Stoffes  sind  unter  sich  gleich  und  ein&ch,  und  von  den 
Atomen  jedes  anderen  Elements  verschieden.  Die  Atome  einer  chemi- 
schen Verbindung  sind  unter  sidi  gleich,  sie  sind  aber  aus  den  Atomen 
der  Elemente  zusammengesetzt,  durch  deren  Wechselwirkung  sie  entsteht 

Aus  diesen  Annahmen  ergeben  sich  die  chemischen  Verbindungs- 
gesetze unmittelbar.  Die  angenommene  Gleichheit  der  Atome  oder  Atom- 
gmppen,  welche  einen  bestimmten  Stoff  bilden,  veranschaulicht  den  Satz 
von  der  Bestimmtheit  der  Eigenschaften  jedes  Stoffes.  Die  Annahme 
der  Wesensverschiedenheit  der  Atome  der  verschiedenen  Elemente  ver- 
anschaulidit  die  Nichtumwandelbarkeit  der  Elemente  ineinander,  und  die 
Annahme,  dass  die  Atome  der  Elemente  in  den  Verbindungen  erhalten 
bleiben  und  sich  nur  anders  zusammen  gruppieren,  um  je  ein  Atom  der 
Verbindung  zu  bilden,  veranschaulicht  das  Gesetz  vom  Zusammenhange 
der  Abkömmlinge  jedes  Elements. 

Auch  die  quantitativen  Verbindungsgesetze  finden  ihre  Veranschau- 
lichung auf  dem  gleichen  Boden.  Da  alle  Atome  eines  bestimmten 
Elementes  unter  sich  gleich  sein  sollen,  so  ist  die  Gleichheit  auch  für 
das  Gewicht  jedes  Atoms  anzunehmen.  Wenn  daher  zwei  oder  mehr 
verscliiedene  Atome  sich  in  bestimmter  Weise  zu  einer  Verbindung  ver- 
einigen, so  sind  durch  die  Zahl  und  Art  der  Elementaratome  auch  die 
Geiivichtsverhältnisse  festgelegt,  in  denen  die  Verbindung  sich  bildet  Da 
schliesslich  alle  Verbindungen  als  Zusammenlagerungen  der  entsprechen- 
den Elementaratome  angesehen  werden,  so  müssen  die  Gewichtsverhält- 
nisse derselben  allgemein  durch  die  Zahlen  dargestellt  werden,  die  ndi 
aus  dem  Gewicht  jeder  Art  Atome,  multipliziert  mit  deren  Anzalil,  er- 
geben.   Das  Verbindungsgewicht  eines  Elementes  nimmt  in  diesem  Bilde 
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daher  die  Bedentimg  des  Gewichts  eines  Atoms  an,  und  die  Bezeich- 
nung Atomgewicht  statt  Yerbindungsgewicht  ist  allgemein  verbreitet. 

*  In  dem  lüer  angegebenen  Umfange  hat  die  Atomhypothese  sich  als 
ein  überaus  nützliches  Hilfsmittel  der  Lehre  und  Forschung  erwiesen,  da 
sie  die  Auffassung  und  den  Gebrauch  der  allgemeinen  Gesetze  sehr  er- 
leiditert  Man  darf  «ch  durch  diese  Übereinstimmung  zwischen  Bild 
und  Wirklichkeit  aber  nicht  verleiten  lassen,  beide  zu  verwechsehi.  Die 
Verhältnisse  der  chemischen  Vorgänge  sind  in  dem  bisher  behandelten 
Umfange  so,  als  wären  die  Stoffe  aus  Atomen  in  dem  dargelegten  Sinne 
zusammengesetzt.  Daraus  folgt  bestenfalls  die  Möglichkeit,  dass  sie 
€6  wirklich  smd^  nicht  aber  die  Sicherheit.  Denn  es  kann  nicht  be- 
wiesen werden,  dass  nicht  durch  eine  ganz  andere  Annahme  in  gleicher 
Vollständigkeit  die  Gesetze  der  chemischen  Verbindung  abgeleitet  werden 
können. 

*Man  wird  also  den  Nutzen  der  Atomhypothese  sich  nicht  zu  ver- 
sagen brauchen,  wenn  man  sich  gegenwärtig  hält,  dass  sie  eine  Veran- 
schaulichung der  thatsächlichen  Verhältnisse  unter  emem  zweckmässigen 
und  leicht  zu  handhabenden  Bilde  ist,  aber  keineswegs  für  die  wirklichen 
Verhältnisse  substituiert  werden  darf.  Man  muss  immer  darauf  gefasst 
sein,  dass  die  Wirklichkeit  früher  oder  später  einmal  sich  anders  ver- 
halten wird,  als  das  Bild  erwai-ten  lässt 

*  Insbesondere  darf  man  nicht,  wenn  irgend  eine  andere  wohlbe- 
gründete Betrachtung  auf  einen  Widerspruch  mit  der  Atomhypothese 
führt,  diese  Betrachtung  darum  als  falsch  ansehen.  Die  Schuld  kann 
ganz  wohl  an  der  Hypothese  liegen. 

Die  Aufstellung  der  Atomhypothese  in  dem  hier  entwickelten  Sinne 
ist  im  Jahre  1805  durch  J.  Dalton  erfolgt;  die  Prüfung  ihrer  wichtigsten 
Konsequenz,  des  Gesetzes  der  Verbindungsgewichte,  ist  von  Berzelius 
CS.  147)  ausgeführt  worden.  Durch  die  vollkommene  Übereinstimmung 
derselben  mit  der  Erfahrung  hat  die  Atomfaypothese  ein  grosses  Ansehen 
und  eine  allgemeine  Anwendung  erlangt,  so  dass  sie  noch  gegenwärtig 
in  der  Chemie  nahezu  ausschliesslich  herrscht 

Auch  in  diesem  Buche  soll  von  diesem  allgemeinen  Gebrauche  nicht 
wesentlich  abgewichen  werden.  Doch  läge  es  sicher  im  Interesse  der 
Wissenschaft,  wenn  in  dieser  Beziehung  eine  grössere  Vorsicht  beob- 
achtet würde,  und  deshalb  ist  hier  Wert  darauf  gelegt  worden,  die  Aus- 
dmcksformen  der  Atomhypothese  so  sparsam  anzuwenden,  als  es  der 
heutige  Sprachgebrauch  nur  gestattet 

Die  Molekularhypothese.  Ebenso  wie  die  Gewichtsgesetze  bei 
eliemischen  Vorgängen  haben  die  Volumgesetze  bei  der  Wechselwirkung 
gasförmiger  Stoffe  Anlass  zu  mechanischen  Hypothesen  gegeben,  die  eine 
ähnfidhe^  wenn  auch  nicht  so  bedeutsame  Rolle  in  der  Entwickelung  der 
Chemie  gespielt  haben,  wie  die  Atomhypotliese. 

Da  die  Gase  sich  nach  gleichen  oder  multiplen  Volumen  verbinden, 
so   ist   die  nächstliegende  Annalmie   die,  dass  in  gleichen  Volumen  der 
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verschiedenen  elementaren  Gase  gleich  viel  Atome  enthalten  seien.  In 
der  That  ist  anfänglich  diese  Annahme  gemacht  worden. 

Mit  ihr  lässt  sich  aber  nicht  in  Übereinstimmung  bringen^  dass  zwei 
Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff  zwei  Volume  Wasserdampf 
geben.  Denn  sei  die  Zahl  der  Atome  in  der  Volumeinheit  gleich  N^ 
und  nimmt  man  sachgemäss  an,  dass  auch  für  den  Wasserdampf  das 
gleiche  Gesetz  gelten  soll,  so  müssten  aus  N  Sauerstoffatomen  und  2N 
Wassei'stoffatomen  2  N  Wasseratome  entstehen,  d.  h.  in  jedem  Wasser- 
atom masste  ein  halbes  Atom  Sauerstoff  enthalten  sein. 

Dies  ist  nicht  die  einzige  Schwierigkeit  dieser  Ali:;  vielmehr  treten 
älmliche  fast  in  jedem  Falle  der  Verbindung  zwischen  gasförmigen 
Stoffen  auf. 

Um  den  Widerspruch  zu  vermeiden,  ist  man  daher  genötagt  ge- 
wesen, zwischen  den  Atomen  und  den  kleinsten  Teilchen  der  Gase  zu 
unterscheiden.  Nimmt  man  an,  dass  die  letzteren,  die  man  Molekeln 
oder  Moleküle  nennt,  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzt  sind,  so 
kann  man  die  Volumverhältnisse  der  Gase  befriedigend  darsteUen. 

Die  Betrachtung  aller  bekannten  Fälle  hat  ergeben,  dass  man  hier 
mit  einer  sehr  einfachen  Annahme  ausreicht.  Wenn  man  in  den  elemen- 
taren Gasen,  z.  B.  im  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  Molekeln  aus  je 
zwei  Atomen  gebildet  ansieht;  so  kann  man  bereits  den  Widerspruch 
vermeiden.  Bei  anderen  Elementen  sind  zum  Teil  andere  Annahmen 
nötig,  auf  die  seinerzeit  eingegangen  werden  wird. 

Nach  dieser  Annahme  smd  in  gleichen  Volumen  der  verschiedenen 
Gase  nicht  gleich  viel  Atome,  sondern  gleich  viel  Molekeln  enthalten. 
Bestehen,  wie  erwähnt,  die  Molekeln  des  Sauerstofis  und  Wasseistofis 
aus  je  zwei  Atomen,  und  ist  N  die  Zahl  der  Molekeln  (nicht  der  Atome) 
in  der  Volumeinheit,  so  ergiebt  sich  folgende  Rechnung. 

Ein  Volum  Sauerstoff  enthält  N  Molekeln,  also  2  N  Atome.  Eb 
bildet  mit  zwei  Volumen  Wasserstoff  (=  4N  Atomen)  zwei  Volume 
Wasserdampf,  in  denen  also  2  N  Molekeln  Wasser  enthalten  sein  müssen. 
Nimmt  man  an,  dass  jede  Wassermolekel  aus  einem  Atom  Sauerstoff 
und  zwei  Atomen  Wasseistoff  besteht,  so  lassen  sich  aus  den  vorhan- 
denen Atomen  gerade  2  N  Molekeln  Wasserdampf  bilden,  und  die  that- 
sächlichen  Verhältnisse  finden  eine  richtige  Darstellung. 

Die  Molekularhypothese  steht  zu  dem  früher  auf  Grund  des  Ge- 
setzes von  Gay-Lussac  eingeführten  Begriff  des  Normalgewichts  (S.  92 
und  148)  in  demselben  Verhältnis,  wie  die  Atomhypothese  zu  dem  Begriff 
des  Verbindungsgewichts,  und  das  Normalgewicht  erseheint  im  Lichte  der 
Hypothese  als  das  relative  Gewicht  einer  Molekel  oder  das  Molekular- 
gewicht. Denn  wenn  in  gleichen  Volumen  der  verschiedenen  Gase  gleich 
viel  Molekeln  angenommen  werden ,  so  müssen  die  Gewichte  der  ver- 
schiedenen Molekeln  sich  verhalten,  wie  die  Gewichte  gleicher  Gasvolume, 
d.  h.  wie  die  Gasdichten  oder  die  Normalgewichte. 
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Die  Fordeining,  dass  die  Normalgewichte  sich  durch  ganze  Werte 
der  Verbindungsgewichte  ausdrücken  lassen  sollen,  gewinnt  die  anschau- 
liche Gestalt,  dass  in  den  Molekeln  keine  Brachteile  von  Atomen  anzu- 
nehmen sind. 

Der  Name  Molekulargewicht  ist  für  den  früher  entwickelten  Be- 
griff des  Normalgewichts  in  allgemeinem  Gebrauch.  Er  lässt  sich  aucli 
unabhängig  von  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Hypothese  benutzen, 
wenn  man  sich  gegenwärtig  hält,  dass  er  ein  thatsäcliKches  Verhältnis, 
nämlich  die  Gasdichte  ausdrückt. 

*Die  eben  entwickelte  Hypothese  ist  fast  gleichzeitig  im  Jahre  1811 
und  1812  von  Avogadro  und  Ampere  aufgestellt  worden.  Die  Annahme, 
dass  in  gleichen  Gasvolumen  gleich  viele  Molekeln  enthalten  seien,  wird 
zuweilen  das  Gesetz  von  Avogadro  genannt.  Dies  ist  irreführend,  da 
eine  Hypothese  nie  ein  Gesetz  sein  kann.  Sie  kann  das  Postulat  von 
Avogadro  genannt  werden.  Das  Gesetz,  welches  diesen  Betrachtungen 
zu  Grunde  liegt,  ist  das  von  Gay-Lussac  entdeckte  der  rationalen  Volum- 
verhältnisse bei  den  Reaktionen  zwisdien  Gasen. 

Die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Wasser.  Von  den 
Veränderungen,  die  sich  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Wasser  und 
Natrium  (S.  86)  vollziehen,  ist  bisher  nur  die  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff aus  dem  Wasser  betrachtet  worden.  Es  soll  nun  zu  der  Untersuchung 
der  anderen  Produkte  tibergegangen  werden. 

Zunächst  erschemt  das  Wasser,  welches  zu  der  Reaktion  gedient 
hatte,  äusserüch  unverändert;  das  aus  dem  Natrium  entstandene  Produkt 
muss  also  in  Wasser  löslich  sein  und  eine  farblose  Lösung  geben.  Dass 
etwas  Neues  vorhanden  ist,  ergiebt  sich  aber  aus  dem  Geschmack  des 
Wa£sers^  welcher  unangenehm  seifenartig  ist,  und  aus  seiner  Fähigkeit, 
Wirkungen  auszuüben,  die  dem  Wasser  nicht  zukommen.  Eine  der  auf- 
fallendsten dieser  Wirkungen  ist  die  Verändeinmg  gewisser  Farbstoffe. 
Ein  mit  Lackmus  (einem  aus  Flechten  gezogenen  Farbstoffe)  violett 
gefärbtes  Papier  wird  durch  Benetzung  mit  der  entstandenen  Flüssigkeit 
alsbald  blau.  Ein  farbloses  Papier,  das  den  künstlichen  Farbstoff 
Phenolphtaleln  enthält  und  von  den  Elektrotechnikern  als  ^Polreagens- 
papier^  zur  Ermittelung  der  Richtung  des  elektrischen  Stromes  in  einer 
Leitung  benutzt  wird,  förbt  sich  purpurrot,  und  ein  mit  dem  gelben 
Pflanzenfarbstoff  Gurcuma  gefärbtes  Papier  wird  rotbraun. 

Was  bei  diesen  Veränderungen  vor  sich  geht,  wird  erst  später  erklärt 
werden  können;  zunächst  dienen  sie  uns  als  ein  Erkennungszeichen  für 
den  entstandenen  Stoff. 

Um  diesen  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  muss  man  das  Wasser, 
in  dem  er  aufgelöst  ist,  entfernen.  Dies  geschieht,  indem  man  die 
Ijösung  bis  zum  Sieden  erwärmt;  das  Wasser  geht  dann  in  Dampfgestalt 
über  und  entweicht,  während  der  gelöste  Stoff,  welcher  nicht  flüchtig  ist, 
zurückbleibt 
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Man  nennt  dies  Verfahren^  welches  allgemein  zur  Gewinnung  der 
in  Lösungen  vorhandenen  Stoffe  benutzt  wird,  wenn  diese  nicht  oder 
nur  wenig  flttchtig  sind,  Abdampfen.  Je  nach  dem  Umfiinge,  in 
welchem  die  Operation  ausgeführt  wh-d,  sind  die  dazu  benutzten  Apparate 
verschieden;  sie  stimmen  aber  alle  darin  überein,  dass  sie  eine  Gestalt 
haben,  durch  welche  die  Oberfläche  der  verdampfenden  Flüssigkeit  so  gross 
als  möglicli  erbalten  wird.  Denn  die  Geschwindigkeit  der  Abdampfung 
oder  die  in  der  Zeiteinheit  verdampfende  Flüssigkeitsmenge  wächst  unter 
sonst  gleichen  Umständen  proportional  der  verdampfenden  Oberfläche. 

Natron.  Beim  Abdampfen  der  du^ch  die  Einwirkung  des  Natrinma 
auf  das  Wasser  entstandenen  Lösung  gewinnt  man  einen  weissen  Stoff, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  aber  leicht  schmilzt  und  sicli 
in  wenig  Wasser  unter  Erhitzung  wieder  auflöst  Es  ist  derselbe  Stoft', 
welcher  für  den  S.  38  beschriebenen  Verbrennungsversuch  zum  Auf- 
fangen der  gas-  und  dampfförmigen  Ver- 
brennungsprodukte gedient  hat  Wird 
ein  wenig  von  diesem  Stoff  in  Wasser 
aufgelöst,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  alle 
die  Farbreaktionen  der  durch  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  Wasser  ent- 
standenen Lösung. 

Dass  dieser  Stoff,  ausser  dem  Na- 
trium, Sauerstoff  enthalten  muss,  geht 
daraus  hervor,  dass  er  unter  Wasser- 
stoffentwickelung aus  Wasser  und  Na- 
trium entstanden  ist;  in  ihm  muss  sich 
der  Sauerstoff  vorfinden,  der  vorher 
mit  dem  entwickelten  Wasserstoff  ver- 
bunden war.  Das  Produkt  braucht 
aber  nicht  aus  Natrium  und  Sauerstoff 
allein  zu  bestehen:  es  kann  noch  Wasserstoff  aus  dem  Wasser  enthalten. 
Dass  es  in  der  That  noch  Wasserstoff  enthält,  geht  aus  folgendem 
Versuch  hervor.  Misdit  man  etwas  von  dem  Stoffe  mit  feingepulvertem 
Eisen,  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Röhrchen  aus  widerstands- 
fälligem Glase,  das  mit  einem  Stopfen  verschlossen  ist,  durch  den  ein 
ausgezogenes  Glasröhrchen  geht,  Fig.  57,  so  entweicht  aus  der  öflhung 
bald  ein  Gas,  das  man  entzünden  kann,  und  das  sich  durch  den  Be- 
schlag von  Wassertröpfchen  an  einem  darübergehaltenen  kalten  Glase 
alsbald  als  Wasserstoff  erkennen  lässt  ')•  Da  das  Eisen  als  ein  „Element^ 
keinen  Wasserstoff  enthält,  so  muss  dieser  aus  unserem  Stoffe  stammen. 
Die  genauere  Analyse  ergiebt,  dass  das  Produkt  aus  Natrium, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  den  Gewichtsverhältnissen  23-05 :  101 :  16-00 


Fig.  57. 


*)  Die  Flamme  des  Wc^serstoffs  ist  meist  gelb  gefärbt,  und  zwar  aus 
denselben  Gründen,  die  S.  87  angegeben  sind. 
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besteht.  Es  enthält  also  gleiche  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  und 
Sauerstoff.  Das  Verbindungsgewicht  des  Natriums  ist  gleich  2:^05  ge- 
fanden worden;  da  das  chemische  Zeichen  des  Natriums  Na  ist,  so  er- 
giebt  sich  die  Formel  NaOH  für  die  Verbindung.  In  der  chemischen 
Sprache  wird  sie  Natriumhydroxyd  oder  kurz  Natron  genannt. 

Der  Name  Natriumhydroxyd  soll  darauf  hindeuten,  dass  ausser  dem 
Sauerstoff  noch  Wasserstoff,  Hydrogenium,  in  der  Verbindung  enthalten 
ist.  Der  Name  Natron  oder  in  älterer  Form  Natrum  stammt  aus  dem 
Hebräischen  und  rühii  aus  der  Zeit  her,  wo  man  diesen  Stoff  noch  als 
ein  Element  ansah. 

Verbindungen,  die  nach  Art  des  Natriumhydroxyds  zusammengesetzt 
sind,  d.  h.  neben  Metall  gleiche  Verbindungsge^ichte  Sauerstoff  und 
W^asserstoff  enthalten,  kommen  sehr  zahhreich  vor,  denn  fast  jedes  Metall 
vermag  derartige  Verbindungen  zu  bilden.  Sie  besitzen  gewisse  über- 
einstimmende Eigenschaften  infolge  ihres  gemeinsamen  Gehaltes  an  diesen 
Elementen,  so  dass  es  sich  als  zweckmässig  erwiesen  hat,  sie  mit  einem 
besonderen  Gattungsnamen  zu  belegen  und  auch  die  Gruppe  OH  be- 
sonders zu  benennen.  Man  nennt  erstere  Metall  Verbindungen  Basen, 
und  die  Gruppe  OH  nennt  man  Hydroxyl.  Basen  sind  demnach  Ver- 
bindungen von  Metallen  mit  Hydroxyl. 

Nicht  alle  Metalle  verbinden  sidi  so  mit  Hydroxyl,  dass  auf  ein 
Verbindungsgewicht  des  Metalls  auch  ein  Hydroxyl  vorhanden  ist.  Viel- 
mehr haben  andere  Gründe  oft  dazu  geführt,  die  Verbindungsgewichte 
der  Metalle  so  anzunehmen,  dass  zwei,  drei,  aucli  vier  Hydroxylgruppen 
mit  einem  Verbindungsgewicht  des  Metalls  vereinigt  sind.  Die  entsprechen- 
den Hydroxyde  oder  Basen  haben  dann  die  Formeln  M(OH)^,  M(0H)3, 
M(0H)4,  wo  M  das  Zeichen  des  Metalls  ist.  Man  nennt  diese  Metalle 
und  auch  die  aus  ihnen  entstehenden  Basen  demgemäss  zwei-,  drei-  oder 
vierwertig. 

Die  Basen  verhalten  sich  alle,  soweit  sie  in  Wasser  löslich  sind,  den 
Farbstoffen  gegenüber  ebenso,  wie  das  Natron.  Diese  Reaktionen  kommen 
also  nicht  den  verschiedenen  Metallen  zu,  aus  denen  die  Basen  entstanden 
sind,  sondern  dem  gemeinsamen  Bestandteil  Hydroxyl. 

Zerflieasliche  Stoffe.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  von  Na- 
tron zeigt  sich,  dass  die  letzten  Anteile  Wasser  schwer  zu  entfernen 
sind,  da  der  Dampfdruck  der  wasserarmen  Lösungen  sehr  viel  kleiner 
ist,  als  der  des  reinen  Wassers. 

Umgekehrt  hat  das  vom  Wasser  befreite  Natron  die  Eigenschaft, 
an  der  Luft  feucht  zu  werden,  indem  es  den  darin  vorhandenen  Wasser- 
dampf  (S.  128)  auf  sich  verdichtet,  und  schliesslich  soviel  Wasser  auf- 
nimmt, dass  es  zu  einer  Lösung  zerfliesst  Man  nennt  daher  das  Natron 
einen  zerfliesslichen  Stoff. 

Das  Zerfliessen  ist  nicht  eine  ausschliessliche  Eigenschaft  des  Na- 
tronSy  sondern  kommt  vielen  leicht  löslichen  ^toffen  zu.  Die  Bedingung 
dafür  ist,  dass  eine  Lösung  entsteht,  welche  einen  kleineren  Dampfdruck 
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des  Wassere  bat,  als  der  mittlere  Dampfdruck  in  der  Luft  beträgt  Ein 
solcher  Stoff  entzieht  der  feuchten  Luft  so  lange  Wasser,  bis  deren 
Dampfdruck  dem  der  entstandenen  Losung  gleich  geworden  ist.  Wird 
die  Luft  erneuert,  wie  beim  Liegen  der  Stoffe  in  offenen  Geflissen,  so 
endet  der  Vorgang  erat,  naclidem  eine  Losung  entstanden  ist,  deren 
Dampfdruck  gleich  dem  der  Luft  ist 

Da  die  Luft  durchschnittlich  zu  60  bis  70  Pi*ozent  mit  Wasser- 
dampf  gesättigt  ist,  so  werden  alle  Stoffe  zerfllesslich  sein,  welche  Lö- 
sungen bilden  können,  deren  Dampfdruck  w^eniger  als  0-6  von  dem  des 
Wassers  bei  gleicher  Temperatur  beträgt. 


Achtes  Kapitel. 
Wasserstoffperoxyd. 

Wasserstof^eroxyd.  Durch  Reaktionen,  deren  Einzelheiten  erst 
später  veretanden  werden  können,  gelingt  es,  eine  zweite  Verbindung 
von  Wasseretoff  und  Saueretoff  herzustellen,  welche  eine  andere  Zu- 
sammensetzung und  wesentlich  andere  Eigenschaften  hat,  als  das  Wasser. 

Man  nennt  sie  Wasserstoffperoxyd  und  drückt  dadurch  ans, 
dass  sie  mehr  Saueretoff  enthält,  als  das  Wasser,  welches  Wasserstoffozyd 
heissen  müsste. 

Die  Zusammensetzung  des  Wasseretoflperoxyds  wird  durch  die 
Formel  II^O^  angegeben.  Diese  besagt  dass  in  der  neuen  Verbindung 
doppelt  so  viel  Sauerstoff  auf  dieselbe  Menge  Wasseretoff  enthalten  ist, 
als  im  Wasser.  In  Zahlen  lehrt  die  Formel,  dass  die  Verbindung  dem 
Gewichte  nach  aus  2  X  1008  Wasserstoff  und  2  X  16-00  Sauerstoff 
zusammengesetzt  ist;  ihr  Normal-  oder  Molekulargewicht  beträgt  daher 
34  016.  Dividiert  man  diese  Zalil  in  die  vorhandenen  Gewichtsmengen 
Saueretoff  und  Wasseretoff,  und  multipliziert  mit  100,  so  erhält  man  die 
prozentische  Zusammensetzung  des  Wasseretoffperoxyds,  welche  94*1  ^/^ 
Saueretoff  und  5-9  ^o  Wasseretoff'  ergiebt 

Wasseretofiperoxyd  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1-5, 
welche  farblos  erecheint  Sie  ist  sehr  schwer  ganz  rein  darzustellen,  und 
zereetzt  sich,  wenn  man  sie  erhalten  hat,  leicht  von  selbst,  so  dass  sie 
immer  nur  eine  ganz  vorübergehende  Existenz  hat.  Die  Zereetzung 
erfolgt  nach  der  Formel 

2UaOi=2H,0  +  Oa, 
d.  h.  der  Stoff  zerßlllt  in  Wasser  und  Saueretoffgas. 

Wegen  der  grossen  Zersetzlichkeit  wird  das  Wasseretoffperoxyd 
meist  im  Zustande  einer  verdünnten  Lösung  hergestellt  und  benutzt,  wo 
es  viel  beständiger  ist  Da  es  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 
löst,  so  kann  man  Lösui^en  von  jedem  beliebigen  Gehalt  heretellen, 
und  man  pflegt  diesen  Gehalt  durch   die  Zahl   der  Raumteile  Saueretoff 
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anzugeben,  die  aus  einem  Raumteil  der  liösang  bei  der  Zersetzung  des 
Peroxyds  entwickelt  werden  kann.  Da  2  X  34  g  Peroxyd  32  g  Sauer- 
stoff entwickeln ;  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  einen  Raum 
von  24  l  einnehmen  (S.  92),  so  folgt,  dass  jedes  Gramm  Peroxyd 
353  ccm  Sauerstoff  entwickelt  Eine  einprozentige  Lösung,  die  also  1  g 
in  100  ccm  enthält,  entwickelt  demnach  ihr  3-53-faches  Volum  Saue^ 
Stoff,  und  die  gewöhnlich  benutzte  Lösung  von  10  Volum  Sauerstoff 
enthält  daher  etwas  mehr  als  3"/^  Peroxyd. 

Diese  Lösung  sieht  wie  Wasser  aus,  schmeckt  aber  eigentümlich 
schrumpfend.  Einen  bestimmten  Geruch  zeigt  sie  niclit.  Sie  entwickelt 
langsam  Sauerstoff^  so  dass  man  sie  nicht  in  völlig  vei'schlossenen  Ge- 
fassen  aufbewahren  darf,  da  diese  sonst  leicht  gesprengt  würden.  Die 
Zersetzung  ist  in  der  Kälte  viel  geringer,  als  in  der  Wärme,  und  wird 
ausserdem  sehr  stark  durch  die  Gegenwart  anderer  Stoffe  beeinflusst.  In 
einer  I^ung,  die  ein  wenig  von  irgend  einer  Säure  oder  etwas  Wein- 
geist entliält,  lässt  sich  das  Peroxyd  am  besten  aut*bewahren. 

•  Wasserstofiperoxyd  als  Oxydationsmittel.  Die  Leichtigkeit, 
mit  der  sich  das  Peroxyd  in  W^asser  und  Sauerstoff  spaltet,  macht  sich 
auch  solchen  Stoffen  gegenüber  geltend,  welche  im  stände  sind,  sich  mit 
Sauerstoff  chemisch  zu  verbinden.  Wasserstoffperoxyd  ist  daher  ein 
Oxydationsmittel.  Da  sich  gasförmiger  Sauerstoff  freiwillig  aus  dem 
Peroxyd  bildet,  und  der  umgekehrte  Vorgang  nicht  messbar  stattfindet, 
so  muss  man  schliessen,  dass  das  Peroxyd  ein  stärkeres  Oxydations- 
mittel ist,  als  gasförmiger  Sauerstoff,  d.  h.  dass  das  Peroxyd  noch  an 
solche  Stofe  Sauerstoff  abgeben  kann,  welche  nicht  f^hig  sind,  mit 
Sauerstoffgas  Verbmdungen  zu  bilden.  Dieser  Schluss  beruht  auf  fol- 
genden Gründen. 

Es  lässt  sich  allgemein  beweisen,  dass  man  die  Wirkung  jedes 
Oxydationsmittels  theoretisch  ersetzen  kann  durch  die  Wirkung  von  Sauer- 
stoffgas, das  man  auf  einen  passenden  Druck  gebracht  hat.  Den  stärk- 
sten Oxydationsmitteln  entspricht  der  stärkste  Druck  des  Sauerstoffe  und 
umgekehrt  Denkt  man  sich  filr  jedes  Oxydationsmittel  diesen  Druck 
bestimmt  (was  auf  Umwegen  un  allgemeinen  möglich  ist),  so  kann  man 
alle  in  eine  Reihe  nach  abnehmendem  Drucke  ordnen,  und  man  kann 
behaupten,  dass  man  zwar  mit  jedem  höheren  Oxydationsmittel  jedes 
niedere  aus  Sauerstoff  und  dem  anderen  Bestandteil  herstellen  kann,  nicht 
aber  umgekehrt,  ebenso  wie  der  Druck  des  Sauerstoffs  sich  freiwillig 
nur  vermindern,  nicht  aber  vennehren  kann.  Da  man  Sauerstoffgas 
selbst  aus  Wasserstofiperoxyd  herstellen  kann,  nicht  aber  umgekehrt,  so 
muss  das  Peroxyd  das  höhere  Oxydationsmittel  sein'). 


')  Be^  der  Anwendung  dieser  Überlegung  muss  man  wissen,  dass  die 

Stelle  eines  Oxydationsmittels  in  dem  Falle,  dass  es  sich  im  Zustande  der 

Lösung  befindet,  von  der  Konzentration  dieser  Lösung  abhängt,  und  um  so 

niedriger  wird,  je  verdünnter  man  die  Lösung  macht.     Dieselbe  Rolle  spielt 

Ostwaldi  Anoi^n.  Chemie.  11 


162  Achtes  Kapitel. 

Das  Normalgewioht  des  Wasserstofft^^i'oxyds.  Die  Fonnel 
des  Wasserstofliperoxyds  ist  H^O^  gesclirieben  worden,  obwohl  de  ein- 
facher HO  hätte  geschrieben  werden  können.  Wegen  der  grossen  Zer- 
setzUchkeit  des  reinen  Peroxyds  hat  man  seine  Dampfdichte  bisher  nicht 
gemessen,  und  es  entsteht  daher  die  Frage,  worauf  diese  Schreibweise 
begründet  ist. 

Die  Antwort  ist,  dass  man  die  Normalge^ichte  der  StoflTe  nicht 
nur  aus  ihrer  Gasdichte  bestimmen  kann,  sondern  auch  aus  ihrem  Ver- 
halten in  I^snng.  S.  123  ist  mitgeteilt  worden,  dass  alle  gelösten  Stoffe 
den  Gefrierpunkt  des  Wassers  (und  jedes  anderen  Lösungsmittels)  pro- 
portional der  Konzentration  erniedrigen,  und  dass  ein  gleiches  Gesetz 
für  die  Verminderung  des  Dampfdruckes  (bez.  die  Erhöhung  des  Siede- 
punktes) gilt. 

Man  wird  nun  zu  der  Frage  geftihrt:  welche  Mengen  der  ver- 
schiedenen Stoife  gehören  dazu,  um  gleiche  Erniedrigungen  des  Gefrier- 
punktes zu  bewirken?  Die  Ant\iort,  welche  der  Versuch  hierauf  gegeben 
hat,  ist  sehr  merkwürdig:  Stoffmengen,  welche  gleiche  Gefrier- 
punktserniedrigungen hervorbringen,  stehen  im  Verhältnis 
der  Normalgewichte. 

Wendet  man  die  früher  (S.  140)  durchgeführte  Betiachtung  auf  den 
Fall  der  Verminderung  des  Dampfdruckes  an,  so  muss  man  femer  aus- 
sprechen, dass  Stoffe,  welche  gleiche  Verminderung  des  Dampf- 
druckes bewirken,  gleichfalls  im  Verhältnis  der  Normal- 
gewichte stehen. 

Proportional  der  Verminderung  des  Dampfdruckes  ist  die  Erhöhung 
des  Siedepunktes.  Man  kann  also  weiter  den  Satz  aussprechen,  dass 
solche  Mengen  verschiedener  Stoffe,  welche  den  Siedepunkt 
des  Lösungsmittels  um  gleich  viel  erhöhen,  im  Verhältnis  der 
Normalgewichte  stehen. 

Diese  Gesetze  sind  dadurch  besonders  wichtig,  dass  sie  gestatten. 
Normal-  oder  Molekulargewichte  auch  an  solchen  Stoffen  zu  bestimmen, 
die  man  im  Dampfzustande  nicht  untersuchen  kann,  sei  es,  weil  ihr 
Dampfdruck  bei  den  erreichbaren  Temperaturen  noch  keinen  messbaren 
Wert  hat,  sei  es,  dass  sie  sich  beim  Versuch,  sie  zu  verdampfen,  zersetzen. 
Durch  Versuche  an  Stoffen,  deren  Normalgewicht  durch  Dampfdiclite- 
bestimmungen  festgestellt  worden  war,  hat  man  sich  von  der  Allgemein- 
heit der  eben  ausgesproclienen  Gesetze  überzeugen  können,  so  dass  man 
sie  mit  Sicherheit  auch  in  solchen  Fällen  anwenden  kann,  in  denen  diese 
Kontrolle  nicbt  mögüch  ist. 

der  Druck  bei  Gasen,  wie  ja  schon  aus  dem  Gesagten  hervorgeht.  Für  feste 

Stoffe  und  unvermischte  Flüssigkeiten   ist  dagegen  die  Stelle  in  der  Reihe 

bestimmt  und  erleidet  nur  durch  die  Änderung  der  Temperatur  eine  Ver- 
schiebung, die  von  Fall  zu  Fall  verschieden  ist. 
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Aoch  von  theoretischer  Seite  sind  diese  Gesetze  gesichert,  und  es 
sind  die  allgemeinen  Bedingungen  ihrer  Gültigkeit  festgestellt  worden. 
Auf  diese  Fragen  soll  indessen  hier  noch  nicht  eingegangen  werden^  da 
die  erfahrungsmässige  Kenntnis  fUr  die  Anwendungen  zunächst  ausreicht. 

*  Um  eines  dieser  Verfahren,  z.  B.  das  der  Erniedrigung  des  Gefrier-^ 
Punktes,  zur  Bestimmung  des  Normalgewichts  eines  neuen  Stofles  an- 
zuwenden, verfälirt  man  so,  dass  man  zuerst  bestimmt,  welche  Erniedri- 
gung durch  die  Lösung  eines  Stoffes  bewirkt  wird,  dessen  Norm  al- 
gewicht man  kennt  Bestimmt  man  weiter,  welche  Menge  des  neuen 
Stoffes  die  gleiche  Erniedrigung  hervorbringt,  so  stehen  diese  Gewichte 
der  beiden  Stoffe  im  Verhältnis  ihrer  Normalgewichte,  und  das  des  neuen 
Stoffes  ergiebt  sich  durch  eine  einfache  Proportionsrechnung. 

*  So  ist  festgestellt  worden,  dajBS,  wenn  man  ein  Mol  (das  in  Grammen 
ausgedrückte  Normal-  oder  Molekulargewicht  eines  Stoffes  soll  foi'tab  ein 
Mol  heissen)  irgend  eines  Stoffes  in  einem  Liter  oder  lOuO  g  Wasser 
auflöst,  die  entstehende  Lösung  bei  —  1-850^  gefriert.  Lösen  wir 
g  Gramm  des  neuen  Stoffes  in  G  Gramm  Wasser  auf,  und  beobachten 
an  der  Lösung  die  Erniedrigung  e  des  Gefrierpunktes,  so  können  wir 
folgende  Rechnung  anstellen.  Die  in  1000  Gramm  Wasser  gelöste  Menge 
des  neuen  Stoffes  ist  1000  g/G;  diese  hat  die  Erniedrigung  e  hervorge- 
bracht. Nach  dem  Gesetz  der  Proportionalität  zwisclien  Gehalt  und  Er- 
niedrigung wird  die  Eraiedrigung  1-850"  erreicht  werden,  wenn  die 
gelöste  Menge  im  Verhältnis  von  e:  1-850  geändert  wird;  diese  Menge 
aber  ist  gleich  einem  Mol  des  Stoffes,  da  die  Erniedrigung  1-850  durch 
ein  Mol  im  Liter  hervorgebracht  wird.  Daraus  ergiebt  sich,  wenn  man 
ein  Mol  oder  das  Normalgewiclit  in  Grammen  mit  M  bezeichnet,  die  Pi*o- 

„,"«??=..850:e, 
G 

woraus  folgt  M  =  1850  -  ^-  - 

eG 

*  Setzt  man  also  die  zum  Versuche  verwendeten  Gewichte  g  und  G 
des  Stoffes  und  des  Wassers  und  die  beobachtete  Erniedrigung  e  des 
Gefrierpunktes  in  diese  Gleichung,  so  kann  man  das  Normalgewicht  M 
des  gelösten  Stoffes  bereclmen.  » 

*Ganz  ähnlich  ist  die  Gleichung,  welche  man  für  die  Erhöhung  des 
Siedepunktes  durch  aufgelöste  Stoffe  erhält  Die  Betrachtungen  sind 
fast  wörtlich  dieselben,  so  dass  sie  nicht  wiederholt  zu  werden  brauchen; 
nur  die  Konstante  hat  einen  anderen  Wert,  sie  beträgt  520.  Man  er- 
hält mit  anderen  Worten  das  Normalgewicht  eines  gelösten  Stoffes,  wenn 
sich  der  Siedepunkt  der  Lösung  um  s  höher,  als  der  des  Wassers  er- 
giebt, aus  der  Formel 


M  =  520     ^ 
sG 
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*Die  eben  entwickelten  Gesetze  gelten  in  dieser  einfachen  Gestalt 
nur  für  verdünnte  Lösungen.  Ihre  Geltung  ist  aber  nicht  davon  ab- 
hängig, dass  man  Wasser  als  Lösungsmittel  verwendet,  sondern  sie  gelten 
fttr  jedes  beliebige  Lösungsmittel,  wenn  dieses  nur  ein  reiner  Stoflf  ist 
Jedem  Lösungsmittel  kommen  eigene  Werte  der  Konstanten  zu. 

Bein  dar  Stellung.  Wasserstoffperoxyd  ist  viel  weniger  flüchtig, 
als  Wasser.  Wenn  man  daher  eine  Lösung  des  Stoffes  eindampft,  so 
geht  das  Wasser  fort,  und  es  bleibt  eine  an  Peroxyd  reichere  Lösung 
zurück.  Obwohl  die  Zersetzlichkeit  des  Peroxyds  mit  zunehmender 
Konzentration  schnell  steigt,  so  kann  man  doch  ziemlich  reiche  Lösungen 
eriialten,  wenn  man  von  recht  reinem  Material  ausgeht  und  das  Ein- 
dampfen bei  massiger  Wärme  vornimmt. 

Die  konzentrierte  Lösung  kann  unter  vermindertem  Druck  schliess- 
lich in  Wasser  und  fast  reines  Peroxyd  getrennt  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  verbindet  man  die  Teile  eines  Destillierapparates  (S.  112)  luft- 
dicht miteinander  und  pumpt  aus  ihm  die  Luft  aus,  nachdem  man  die 
zu  destillierende  Flüssigkeit  hineingebracht  hat. 

Der  Zweck  des  Destillierens  unter  vermindertem  Druck  ist,  die 
Destillation  bei  niedriger  Temperatur  bewerkstelligen  zu  können. 
Da  alle  Stoife  ihren  Dampfdruck  mit  der  Temperatur  erhöhen,  und  das 
Sieden  eintritt,  wenn  der  Dampfdruck  gleich  dem  äusseren  Drucke  ge- 
worden ist,  so  wird  ein  Stoff  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  sieden, 
je  geringer  der  äussere  Druck  gemacht  wird. 

Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  geringer  ist  aber  aucli  im 
allgemeinen  der  Betrag  der  Zersetzung,  da  die  Geschwindigkeit  derselben 
wie  aller  chemischen  Vorgänge  mit  steigender  Temperatur  schnell  zunimmt. 
Man  wendet  daher  die  Destillation  unter  vermindertem  Drucke  überall 
an,  wo  ein  Stoff  destilliert  werden  soll,  welcher  bei  der  Temperatur 
seines  gewöhnlichen  Siedepunktes  nicht  beständig  ist. 

Wenn  man  eine  an  Wasserstoffperoxyd  reiche  Lösung  auf  solche 
Weise  behandelt,  wobei  die  Temperatur  unter  80®  gehalten  werden 
muss,  so  destilliert  erst  das  Wasser  mit  wenig  Peroxyd  über,  und  dann 
kommt  fast  reines  Peroxyd.  Man  sammelt  dies  Destillat  in  einem 
anderen  Gefässe  und  gewinnt  auf  solche  Weise  den  Stoff  in  recht  reinem 
Zustande.  Man  nennt  ein  derartiges,  auf  den  Unterschieden  der  Dampf- 
drucke beruhendes  Verfahren  fraktionierte  oder  gebrochene  Destil- 
lation. Es  findet  in  der  chemischen  Praxis  die  ausgedehnteste  An- 
wendung. 

Vorkommen.  Wasserstoflperoxyd  kommt  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Natur  vor,  indem  Regen  und  Schnee  Spuren  dieses  Stoffes 
enthalten.  Ebenso  entstehen  kleine  Mengen  Peroxyd  bei  vielen  Ver- 
brennungen und  auch  anderen  Oxydationsvorgängen.  Zur  Entdeckung 
solcher  kleiner  Mengen  giebt  es  eine  Anzahl  sehr  feiner  lieaktionen. 
Diese  können  aber  hier  nicht  besprochen  werden,    da   sie   die  Kenntnis 
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anderer  Stoffe  vorauBßetzen.     An  geeigneter   späterer  Stelle  werden    sie 
erörtert  werden. 

Katalyse.  Da  das  Wasserstofiperoxyd  freiwillig  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfallen  kann,  so  haben  wir  wieder  dieselbe  Frage,  welche 
S.  68  bezüglich  des  Verbrennens  der  Stoffe  im  Sauerstoff  der  Luft  ge- 
stellt wurde:  warum  zerfällt  das  Wasserstoffperoxyd  denn  nicht?  Die 
Antwort  ist  dieselbe:  er  zerfällt  tliatsächlich,  nur  mit  sehr  verschiedener 
Geschwindigkeit.  Um  sich  die  vorhandenen  Verhältnisse  durch  eine 
Analogie  zu  erläutern,  kann  man  das  Peroxyd  durch  verdicliteten  Sauer- 
stoff in  einem  nicht  ganz  geschlossenen  Gefässe  ersetzt  denken.  Auch  der 
Sauerstoff  in  diesem  Gefässe  befindet  sich  nicht  in  einem  dauernden 
(xleichgewichtszustande,  sondern  er  entweicht;  aber  obwohl  er  mit  einem 
l^ume  von  kleinerem  Druck  in  Verbindung  steht,  fällt  sein  Druck  doch 
nicht  augenblicklich  auf  diesen  niedrigen  Wert,  sondern  nur  langsam, 
und  zwar  mit  einer  Gesdi windigkeit,  welche  von  der  Grösse  der  Öffnung 
und  von  dem  Betrage  der  Reibung  abhängt,  die  in  der  Öffnung  statt- 
findet. Ist  die  Öffnung  sehr  klein,  so  kann  es  sehr  lange  dauern,  bevor 
das  Entweichen  des  Sauerstoffs  überhaupt  sichtbar  wird.  Jeder  Umstand, 
der  die  Öffnung  gangbarer  macht,  wird  die  Druckverminderung  beschleu- 
nigen; jeder  Umstand,  der  sie  ungangbarer  macht,  wird  die  Dauer  des 
Zustandes  vergrössem. 

Beim  Wasserstofiperoxyd  sind  nun  thatsächlich  sehr  verachieden- 
artige  Umstände  bekannt,  welche  im  Sinne  einer  Vergrösserung  oder 
Verkleinerung  der  Öffnung  wirken,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  verändern, 
mit  der  diese  freiwillige  und  unauflialtsame  Zersetzung  erfolgt  So 
wirken  poröse  und  pulverige  Stoffe  stark  beschleunigend  auf  die  Sauer- 
stoffentwickelung. Aber  die  Wirkung  ist  keineswegs  eine  rein  mecha- 
nische, denn  verschiedene  Pulver  von  ähnlicher  Feinheit  wirken  je  nach 
ihrer  chemischen  Natur  sehr  verschieden.  Besonders  wirksam  ist  Braun- 
stein, der  auch  die  ganz  ähnliclie  Zersetzung  des  Kaliumchlorats  in  der 
Hitze  (S.  65)  in  gleicher  Weise  beschleunigt  Durch  Schütteln  einer 
Lösung  von  Wasserstofiperoxyd  mit  Braunstein  in  einem  Apparate,  der 
den  entwickelten  Sauerstoff  aufzusammeln  und  zu  messen  gestattet, 
kann  man  leicht  und  schnell  den  Gehalt  einer  Ix)sung  an  Wasserstoff- 
peroxyd messen. 

Untersucht  man  den  Brannstein  nach  dem  Versuche,  so  findet  man 
ilin  unverändert.  Ähnlich  wirkt  feinzerteiltes  Platin,  das  gleichfalls  un- 
verändei-t  bleibt  Andere  feinzerteilte  Metalle,  wie  Kupfer  und  Cadmium, 
beschleunigen  die  Zersetzung  nicht  merklich. 

Solche  Stoffe,  die  wie  hier  der  Brannstein  und  das  Platin  ^virken, 
dass  sie  die  Geschwindigkeit  eines  chemischen  Vorganges  ändern,  ohne 
selbst  durch  den  Vorgang  verändert  zu  werden,  sind  bereits  (S.  109) 
erwähnt  worden;  sie  heissen  Katalysatoren,  und  die  Wirkung  selbst 
katalytische  Wirkung. 
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*Die  eben  entwickelten  Gesetze  gelten  in  dieser  einfachen  Gestalt 
nur  für  verdünnte  Lösungen.  Ihre  Geltung  ist  aber  nicht  davon  ab- 
hängig, dass  man  Wasser  als  Lösungsmittel  verwendet,  sondern  sie  gelten 
für  jedes  beliebige  Lösungsmittel,  wenn  dieses  nur  ein  reiner  Stoff  ist. 
Jedem  Lösungsmittel  kommen  eigene  Werte  der  Konstanten  zu. 

BeindarstellUDg.  Wasserstoflperoxyd  ist  viel  weniger  flüchtig, 
als  Wasser.  Wenn  man  daher  eine  Lösung  des  Stoffes  eindampft,  so 
geht  das  Wasser  fort,  und  es  bleibt  eine  an  Peroxyd  reichere  Lösung 
zurück.  Obwohl  die  Zersetzlichkeit  des  Peroxyds  mit  zunehmender 
Konzentration  schnell  steigt,  so  kann  man  doch  ziemlich  reiche  Lösungen 
erhalten,  wenn  man  von  recht  reinem  Material  ausgeht  und  das  Ein- 
dampfen bei  roSssiger  Wärme  vornimmt 

Die  konzentrierte  Lösung  kann  unter  vermindertem  Druck  schliess- 
lich in  Wasser  und  fast  reines  Peroxyd  getrennt  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  verbindet  man  die  Teile  eines  Destillierapparates  (S.  112)  luft- 
dicht miteinander  und  pumpt  ans  ihm  die  Luft  aus,  nadidem  man  die 
zu  destillierende  Flüssigkeit  hineingebracht  hat. 

Der  Zweck  des  Destillierens  unter  vermindertem  Druck  ist,  die 
Destillation  bei  niedriger  Temperatur  bewerkstelligen  zu  können. 
Da  alle  Stoffe  ihren  Dampfdruck  mit  der  Temperatur  erhöhen,  und  das 
Sieden  eintritt,  wenn  der  Dampfdruck  gleich  dem  äusseren  Drucke  ge- 
worden ist,  so  wird  ein  Stoff  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  sieden, 
je  geringer  der  äussere  Druck  gemacht  wird. 

Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  geringer  ist  aber  aucli  im 
allgemeinen  der  Betrag  der  Zersetzung,  da  die  Geschwindigkeit  derselben 
wie  aller  chemischen  Vorgänge  mit  steigender  Temperatur  schnell  zunimmt 
Man  wendet  daher  die  Destillation  unter  vermindertem  Drucke  überall 
an,  wo  ein  Stoff  destilliert  werden  soll,  weldier  bei  der  Temperatur 
seines  gewöhnlichen  Siedepunktes  nicht  beständig  ist 

Wenn  man  eine  an  Wasserstoflperoxyd  reiche  Lösung  auf  solche 
Vi'me  behandelt,  wobei  die  Temperatur  unter  80®  gehalten  werden 
muss,  so  destilliert  erst  das  Wasser  mit  wenig  Peroxyd  über,  und  dann 
kommt  fast  reines  Peroxyd.  Man  sammelt  dies  Destillat  in  einem 
anderen  Gefässe  und  gewinnt  auf  solche  Weise  den  Stoff  in  recht  reinem 
Zustande.  Man  nennt  ein  derartiges,  auf  den  Unterschieden  der  Dampf- 
drucke beruhendes  Verfahren  fraktionierte  oder  gebrochene  Destil- 
lation. Es  findet  in  der  chemischen  Praxis  die  ausgedehnteste  An- 
wendung. 

Vorkommen.  Wasseratoftperoxyd  kommt  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Natur  vor,  indem  Regen  und  Schnee  Spuren  dieses  Stoffes 
enthalten.  Ebenso  entstehen  kleine  Mengen  Peroxyd  bei  vielen  Ver- 
brennungen und  auch  anderen  Oxydationsvorgängen.  Zur  Entdeckung 
solcher  kleiner  Mengen  giebt  es  eine  Anzahl  sehr  feiner  Reaktionen. 
Diese  können  aber  hier  nicht  besprochen  werden,    da    sie    die  Kenntnis 
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anderer  Stoffe  yoranssetzen.     An  geeigneter   späterer  Stelle  werden    sie 
erörtert  werden. 

Katalyse.  Da  das  Wasserstoflperoxyd  freiwillig  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfallen  kann,  so  haben  wir  wieder  dieselbe  Fi^age,  welche 
S.  68  bezüglich  des  Verbrennens  der  Stoffe  im  Sauerstoff  der  Luft  ge- 
stellt wurde:  warum  zerfällt  das  Wasseretoffperoxyd  denn  nicht?  Die 
Antwort  ist  dieselbe:  er  zerfällt  thatsachlich,  nur  mit  sehr  verechiedener 
G^chwindigkeit.  Um  sich  die  vorhandenen  Verhältnisse  durch  eine 
Analogie  zu  erläutern,  kann  man  das  Peroxyd  durch  vei^dichteten  Sauer- 
stoff in  einem  nicht  ganz  gesdilossenen  Gefässe  ersetzt  denken.  Auch  der 
Sauerstoff  in  diesem  Gefässe  befindet  sich  nicht  in  einem  dauernden 
Gleichgewichtszustande,  sondern  er  entweidit;  aber  obwohl  er  mit  einem 
Räume  von  kleinerem  Dnick  in  Verbindung  steht,  fällt  sein  Druck  doch 
nicht  augenblicklich  auf  diesen  niedrigen  W^ert^  sondern  nur  langsam, 
und  zwar  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche  von  der  Grösse  der  Öffnung 
lind  von  dem  Betrage  der  Reibung  abhängt,  die  in  der  Öffnung  statlr 
findet.  Ist  die  Öffnung  sehr  klein,  so  kann  es  sehr  lange  dauern,  bevor 
das  Entweichen  des  Sauerstoffs  überhaupt  sichtbar  wird.  Jeder  Umstand, 
der  die  öflhung  gangbarer  macht,  wird  die  Druckvermindening  beschleu- 
nigen;  jeder  Umstand,  der  sie  ungangbarer  maclit,  wird  die  Dauer  des 
Zustandes  vergrössern. 

Beim  Wasserstoffperoxyd  sind  nun  thatsächlich  sehr  verschieden- 
artige Umstände  bekannt,  welche  im  Sinne  einer  Vergrösserung  oder 
Verkleinerung  der  Öffnung  wirken,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  verändern, 
mit  der  diese  freiwillige  und  unaufhaltsame  Zersetzung  erfolgt  So 
wirken  poröse  und  pulverige  Stoffe  stark  beschleunigend  auf  die  Sauer- 
stoffentwickelung. Aber  die  Wirkung  ist  keineswegs  eme  rein  mecha- 
nische, denn  verschiedene  Pulver  von  ähnlicher  Feinheit  wirken  je  nach 
ihrer  chemischen  Natur  sehr  verschieden.  Besonders  wirksam  ist  Braun- 
stein, der  auch  die  ganz  ähnliche  Zersetzung  des  Kaliumchlorats  in  der 
Hitze  (S.  65)  in  gleicher  Weise  beschleunigt  Durch  Schütteln  einer 
Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  mit  Braunstein  in  einem  Apparate,  der 
den  entwickelten  Sauei-stoff  aufzusammeln  und  zu  messen  gestattet, 
kann  man  leicht  und  schnell  den  Gehalt  einer  Lösung  an  Wasserstoff- 
peroxyd messen. 

Untersucht  man  den  Braunstein  nach  dem  Versuche,  so  findet  man 
ihn  unverändert  Ähnlich  wirkt  feinzerteiltes  Platin,  das  gleichfalls  un- 
verändei-t  bleibt.  Andere  feinzerteilte  Metalle,  wie  Kupfer  und  Cadmium, 
beschleunigen  die  Zersetzung  nicht  merklich. 

Solche  Stoffe,  die  wie  hier  der  Braunstein  und  daa  Platin  ^virken, 
daas  sie  die  Geschwindigkeit  eines  chemischen  Vorganges  ändern,  ohne 
selbst  durch  den  Vorgang  verändert  zu  werden,  sind  bereits  (S.  109) 
erwähnt  worden;  sie  heissen  Katalysatoren,  und  die  Wirkung  selbst 
katalytische  Wirkung. 
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*  Von  den  katalytischen  Wirkungen  läest  sich  allgemein  aussagen« 
dass  sie  nicht  im  stände  sein  könnefi,  Vorgänge  hervorzurufen, 
die  nicht  auch  für  sich  freiwillig,  wenn  auch  nur  mit  sehr 
geringer  Geschwindigkeit  erfolgen  könnten.  Wäre  dies  der  Fall, 
dass  durch  einen  Katalysator  ein  Vorgang  in  entgegengesetztem 
Sinne  hervorgerufen  werden  könnte,  wie  er  durch  die  Wirkung  der  be- 
teiligten Stoffe  allein  erfolgt,  so  könnte  man  die  Stoffe  abwechselnd  mit 
und  ohne  Katalysator  aufeinander  wirken  lassen,  und  dadurch  immer 
wieder  entgegengesetzte  Vorgänge  erzielen.  Diese  Vorgänge  könnte 
man  benutzen,  um  Arbeit  zu  leisten,  und  würde  so  ein  Pei-petuum 
mobile  zweiter  Art  (S.  139)  herstellen  können,  was  der  Erfahrimg  wider- 
spricht. So  ist  es  nicht  zu  erwarten,  dass  man  einen  Katalysator  finden 
könnte,  durch  dessen  Wirkung  Sauerstoff  und  Wasser  veranlasst  werden 
könnten,  sich  zu  Wasserstoffperoxyd  zu  verbinden*).  Denn  die  Ent- 
deckung eines  solchen  Stoffes  wäre  identisch  mit  der  expeiimentellen 
Widerlegung  des  Gesetzes  von  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile 
zweiter  Art. 

Explosive  Eigenschaften  des  Feroxyds.  Das  annähernd  reine 
Wasserstofiperoxyd  ist  ein  gefährlicher  Stoff,  da  er  sich  leicht  plötzlich 
tmter  Explosion  zersetzt  Die  üreache  davon  ist,  dass  bei  dem  Zerfall 
des  Peroxyds  in  Wasser  und  Sauerstoff  Wärme  frei  wird.  Hat  also  an 
einer  Stelle  die  Zersetzung  begonnen,  so  erwärmt  sich  ihre  Umgebung, 
die  Zersetzung  wird  beschleunigt,  es  wird  neue  Wärme  entwickelt,*  und 
so  steigern  sich  die  Vorgänge  gegenseitig  bis  zu  der  schnellen  Reaktion, 
die  man  Explosion  nennt. 

Dies  Verhalten  bildet  eine  Ausnahme,  da  die  meisten  Vorgänge  in 
solchem  Sinne  erfolgen,  dass  sie  sich  selbst  begrenzen  (S.  136).  Wenn 
z.  B.  Wasser  verdampft,  so  kühlt  sich  der  Rückstand  ab,  und  der 
DampfdiTick  vermindert  sich.  Dass  sich  das  Wassei-stoflperoxyd  lira- 
gekehrt verhält,  rührt  daher,  dass  dieser  Stoff  überhaupt  nicht  einen 
Gleichgewichtszustand  der  beteiligten  Elemente  darstellt,  sondern  einen 
vorübergehenden  Zustand,  der  nur  deshalb  während  einer  gewissen  Zeit 
beobachtbar  ist,  weil  die  Annäherung  an  den  Gleichgewichtszustand  mit 
einer  gewissen  Langsamkeit  eifolgt. 

Auch  an  der  verdünnten  Lösung  des  Peroxyds  kann  man  mittels 
eines  Thermometers  die  Wärmeentwickelung  während  der  Zersetzung 
unter  dem  Einflüsse  des  Braunsteins  oder  Platins  leicht  wahrnehmen, 
denn  die  Temperatur  steigt  ganz  erheblich.  Die  gewöhnliche  Lösung, 
die  das  zehnfache  Volum  Sauerstoff  entwickelt,  würde  bei  plötzlicher; 
Zeraetzung  ihre  Temperatur  um  rund  20®  erhöhen,  wenn  man  die 
Wärme  Verluste  vermiede. 

')  Dies  gilt  für  reines  Peroxyd  oder  einigermassen  konzentrierte  Lö- 
sungen. Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  treten  andere  Verhältnisse  ein,  und 
die  freiwillige  Bildung  geringer  Spuren  von  Peroxyd  wird  möglich. 
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Wärmeerscheinuiigen.  Die  Kenntnis  solcher  Wärmevorgänge, 
welche  die  chemischen  Vorgänge  begleiten^  ist  eine  wichtige  n^ufgabe 
der  Wissenschaft,  da  sie  bei  sehr  vielen  allgemeinen  Fragen  in/Betracht 
kommt  Die  Bedeutung  dieser  Erscheinungen  ist,  dass  die  ans-  und 
eintretenden  Wärmemengen  die  Energieänderungen  messen,  welche 
mit  den  chemischen  Vorgängen  verbunden  sind.  Da  nun  die  chemischen 
Vorgänge  die  Quelle  der  Energie  sind,  welche  alle  lebenden  Wesen, 
Pflanzen  wie  Tiere,  für  die  Erhaltung  ihres  Lebens  brauchen,  und 
andererseits  auch  die  in  der  Technik  verbrauchten  Energiemengen  zum 
grössten  Teil  aus  chemischen  Quellen  stammen,  so  ist  die  Bedeutung 
soldier  Messungen  klar  ersichtlich.  An  dieser  Stelle  sollen  die  Grund- 
lagen derartiger  Untersuchungen  kurz  dargelegt  werden. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  die  Wärme  eine  Art  der  Energie 
ist.  Sie  ist  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet,  dass  sie  besonders  leicht 
ans  den  anderen  Energieformen  entsteht  Wenn  irgend  welche  chemischen 
Vorgänge  stattfinden,  so  haben  die  entstehenden  Stoffe  im  allgemeinen 
eine  andere  Energie,  als  die  ursprünglichen,  und  der  Unterscliied  zwischen 
beiden  Beträgen  erscheint,  wenn  man  die  Entstehung  anderer  Energie- 
formen vermeidet  (was  gar  keine  Schwierigkeit  macht),  als  Wärme. 
Und  zwar  wird  Wärme  entwickelt,  wenn  die  Energie  der  Produkte  ge- 
ringer ist,  als  die  der  Ausgangsstoffe;  dann  erhöht  sich  die  Temperatur 
des  reagierenden  Gebildes.  Verwandeln  sich  umgekehrt  die  Stoffe  in 
solche^  die  mehr  Energie  enthalten,  als  die  ursprünglichen,  so  wird  die 
dazu  erforderliche  Energie  als  Wärme  aus  dem  reagierenden  Gebilde 
aufgenommen,  und  dieses  erniedrigt  seine  Temperatur.  Beide  Fälle  sind 
möglich,  doch  ist  der  erste  bei  weitem  der  häufigere. 

Urogiebt  man  das  Gebilde,  in  welchem  der  chemische  Vorgang 
stattfindet,  mit  einer  grossen  Wassermasse,  so  geht  die  erzeugte  Wärme 
hauptsächlich  in  diese  über,  bez.  wird  aus  dieser  genommen.  Kennt 
man  das  Gewicht  der  Wassermasse  und  misst  die  Temperaturänderung, 
80  giebt  das  Produkt  der  beiden  Zahlen  die  Wärmemenge  in  Kalorien. 
Denn  eine  Wärmeeinheit  oder  Kalorie  ist  (S.  1:^3)  definiert  worden  als 
die  W^ärmemenge,  welche  zur  Temperaturänderung  von  1  g  Wasser  um 
1°  erforderlich  ist  Haben  N  g  Wasser  die  Temperaturänderung  t^ 
erfiahren,  so  ist  die  entsprechende  Wärmemenge  Nt  Kalorien,  gleich 
418  Nt  Joule. 

Nun  ist  aber  offenbar  die  entwickelte  Wärmemenge  mit  der  Menge 
der  Stoffe  veränderlich,  und  zwar  dieser  proportional.  Um  bestimmte 
Zahlen  zu  erhalten,  muss  man  sie  daher  auf  bestimmte  Stoffmengen 
beziehen.     Hierfür  ist  folgendes  Verfahren  allgemein  in  Gebrauch. 

Man  drückt  den  Vorgang  durch  eine  chemische  Gleichung  aus  und 
denkt  ihn  sich  zwischen  so  viel  Grammen  von  den  verschiedenen  betei- 
ligten Stoffen  ausgeführt,  als  die  Zalilen  der  entsprechenden  Verbindungs- 
gewichte betragen.  Eine  Menge  irgend  eines  Stoffes,  dessen  Grammge- 
wicht gleich  der  Summe  der  in  der  Formel  vereinigten  Verbindungsge- 
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wichte  ist,  nennt  man  ein  Mol  des  Stoffes  (S.  163).  Man  beredinet 
also  kurz  gesagt  die  Wärmemengen  bei  chemischen  Voi^ngen  anf  Mole 
der  beteiligten  Stoffe. 

Die  Bildungswärme  des  Wassers.  Um  fOr  das  eben  Gesagte 
ein  Beispiel  zu  geben ,  betrachten  wir  die  Wärmeentwickelung,  welche 
bei  der  Verbindung  des  Sauerstofis  und  Wasserstofis  stattfindet.  Sie  ist 
offenbar  sehr  bedeutend,  da  sie  zu  einer  so  grossen  Temperaturstelgening 
Anlass  giebt,  wie  die  S.  106  erwähnten  Versuche  sie  erkennen   lassen. 

Die  hierüber  angestellten  Versuche  haben  ergeben,  dass  sich  bei 
diesem  Vorgange  68400  Kalorien  entwickeln,  wenn  sich  ein  Mol 
=  18-0 2  g  Wasser  aus  seinen  Elementen  bildet.  Man  erhält  von  dem 
Betrage  eine  Anschauung,  wenn  man  sich  überlegt,  dass  man  demnach 
durch  Verbrennung  von  3  g  Wasserstoff  mehr  als  ein  Liter  Wasser  von 
0^  bis  zum  Sieden  erwärmen  kann. 

*Man  kann  diese  Zahl  alsbald  zu  einer  interessanten  Rechnung 
benutzen.  Denkt  man  sich  die  entwickelte  Wärme  nur  zur  Temperatur- 
erhöhung des  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases  entstehenden  Wasser- 
dampfes benutzt,  so  erhält  man  die  Flammentemperatur  im  Knallgasge- 
bläse, wenn  man  die  zur  Erwärmung  von  1802g  Wasserdampf  für 
jeden  Grad  erforderliche  Wärmemenge  oder  die  Wärmekapazität  dieser 
Dampfmenge  in  die  Wärmemenge  von  68400  cal  dividiert  Da  zur 
Erwärmung  von  18  g  Wasserdampf  für  jeden  Grad  rund  9  Kalorien 
erforderlich  sind,  so  ergiebt  diese  Rechnung,  dass  die  Temperatur  der 
Knallgasfiamme  68400/9  =  7600^  betragen  müsste.  Diese  Zalil  erweist 
sich  aber  als  viel  zu  hodi,  da  die  Messungen  Werte  ergeben  haben,  die 
nicht  erheblich  über  2öOO^  hinausgehen. 

*  Die  Ursache  des  Unterschiedes  ist  nach  zwei  Richtungen  zu  suchen. 
Erstens  ist  die  Wärmekapazität  des  Wasserdampfes  nur  für  niedrige 
Temperaturen  von  dem  angegebenen  Betrage;  sie  wird  bei  höherer  Tem- 
peratur grösser,  und  deshalb  muss  auch  die  Temperatur  niedriger  werden. 
Dann  aber,  und  das  ist  die  Hauptsache,  findet  bei  höheren  Temperaturen 
die  Verbindung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  Wasser  gar  nicht 
vollständig  statt,  sondern  es  bleibt  ein  um  so  grösserer  Teil  unverbunden, 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Die  Verbrennung  steigert  daher  die  Flammen- 
temperatur nur  so  lange,  bis  eine  weitere  Steigerung  die  lYennung  des 
entstandenen  Wassers  in  seine  Elemente  bewirken  würde.  Dann  erfolgt 
die  weitere  Verbrennung  nur  in  dem  Masse,  als  Wärme  durch  I^eitung 
oder  Strahlung  verloren  geht  und  durch  neue  Verbrennung  ersetzt  wer- 
den muss.  Diese  Temperatur  ist  dann  die  wahre  Flammentemperatur, 
die  für  Knallgas,  wie  erwähnt,  ungefähr  bei  2.^00®  liegt. 

Auf  Grund  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  kann  man 
zunächst  aussprechen,  dass  die  gleiche  Wärmemenge  von  68400  cal,  welche 
bei  der  I^ildung  von  einem  Mol  Wasser  aus  den  Elementen  entwickelt 
wird,  bei  der  Trennung  des  Wassers  in  seine  Elemente  w^ieder  verbraucht 
werden  muss.     Denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  könnte   man  durch 


WasserstoiFperoxy  d .  169 

abwediselnde    Bildung   und  Zersetzung   einer   gegebenen    Wassermenge 
beliebige  Mengen  Energie  entstehen  oder  verachwinden  lassen. 

Man  kann  aber  weiter  schliessen,  dass  immer  dieselbe  Wärmemenge 
auf  ein  Mol  entwickelt  werden  muss,  auf  welchem  Wege  audi  Wasser 
aus  seinen  Elementen  gebildet  werden  möge,  ob  durch  Verbrennung  mit 
Flamme  oder  irgend  einen  anderen  Vorgang.  Die  Richtigkeit  dieser  Be- 
hauptung läast  sich  ebenso  aus  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  der 
Eneipe  beweisen;  hierbei  ist  nur  die  Voraussetzung  festzuhalten,  dass 
andere  Energieformen  nicht  auftreten  oder  verschwinden. 

Dagegen  muss  die  Wärmeentwickelung  eine  andere  sem,  wenn 
Wasser  nicht  aus  den  gasförmigen' Elementen  entsteht,  sondern  aus  irgend 
welchen  anderen  Stoffen,  die  Sauerstoff  und  Wasseretoff  hergeben  können. 
Und  zwar  muss  der  Unterschied  genau  so  viel  betragen,  als  die  Wärme- 
mengen, die  beim  Übergange  der  gasförmigen  Elemente  in  die  frag- 
lichen Verbindungen  frei  gemacht  oder  gebunden  wuixlen.  Auch  dieser 
Satz  beruht  auf  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

In  seiner  allgemeinsten  Anwendung  nimmt  der  Satz  von  der  Er- 
haltung der  Energie  in  Bezug  auf  die  vorliegende  Aufgabe  nachstehende 
Gestalt  an: 

Man  kann  allgemein  jedem  Stoffe,  der  in  einem  bestimmten  Zustande 
vorliegt,  einen  bestimmten  Energieinhalt  zuschreiben,  der  seiner  Menge 
proportional  ist  und  für  ein  Mol  einen  bestimmten  Wert  hat.  Der  Betrag 
dieser  Energie  ist  uns  unbekannt,  weil  wir  einem  Stoffe  auf  keine  Weise 
alle  Energie  entziehen  können,  die  er  enthält.  Aber  die  Unterschiede 
der  Energie  zwischen  den  Stoffen  vor  und  nach  dem  chemischen  Vorgange 
können  wir  messen,  denn  diese  sind  die  Energiemengen,  welche  als  Wärme 
bei  der  Reaktion  entwickelt  oder  aufgenommen  werden.  Die  Energieverhält- 
nisse der  Stoffe  lassen  sich  in  der  Gestalt  von  Gleichungen  darstellen, 
in  denen  die  Energien  der  einzehen  Stoffe  so  auftreten,  dass  ihre  Unter- 
schiede bestimmte  Werte  erhalten. 

Thermochemische  Gleichungen.  Hieraus  ergiebt  sich  ein  Ver- 
fahren, die  Ergebnisse  solcher  Messungen  in  einer  ftlr  die  Rechnung 
geeigneten  Weise  anzugeben.  Man  erweitert  die  Bedeutung  der  diemi- 
schen  Formel  eines  Stoffes  dahin,  dass  sie  nicht  nur  seine  Zusammen- 
setzung ausdrückt,  sondern  auch  seinen  Energieinhalt.  Dann  ist  jede 
Gleichung  eines  chemischen  Vorganges,  welche  auf  beiden  Seiten  die 
gleichen  Elemente  in  gleicher  Menge  ohnedies  enthält  (S.  152),  noch 
durch  die  Angabe  der  Energiemenge  zu  ergänzen,  welche  auch  die 
Gleichheit  der  Energiewerte  auf  beiden  Seiten  herstellt.  Dies  ist  der 
Unterschied  der  Energiemengen  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaktion, 
d.  h.  die  Wärmemenge,  die  bei  der  Reaktion  entwickelt  wird. 

Wollen  wir  beispielsweise  die  Energieänderung  bei  der  Bildung 
des  Wassers  aus  seinen  Elementen  in  Gestalt  einer  solchen  Gleichung 
ausdrücken,  so  schreiben  wir 

2  Hj  +  Oj  =  2  H«0  +  2  X  68400  cal, 
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und  lesen  sie:  die  Energie  von  zwei  Molen  Wasserstoff  und  einem  Mol 
Sauerstoff  übertrifit  die  von  zwei  Molen  Wasser  um  2  X  68400  cal,  oder: 
wenn  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  zu  Wasser  verbinden,  so  entsteht 
Wasser  und  ausserdem  eine  Energiemenge  von  68400  cal  pro  Mol 
Wasser. 

Diese  Schreibweise  gestattet  zunächst  eine  unzweideutige  Darstellung 
der  Messungsergebnisse.  Sie  hat  ausserdem  den  grossen  Vorteil,  daas  sie 
ermöglicht,  auch  die  Reaktionswärmen  von  Vorgängen  zu  berechnen,  die 
man  unmittelbar  nicht  messen  kann.  Das  Verfahren  hierfür  wird  alsbald 
bei  Gelegenheit  eines  praktischen  Falles  mitgeteilt  werden. 

Bezüglich  der  Form  dieser  Rechnungen  ist  noch  zu  erwähnen,  dass 
künftig  an  Stelle  der  willkürlichen  Wärmeeinheit,  der  Kalorie,  die  absolute 
Energieeinheit,  das  Erg  (S.  24),  benutzt  werden  soll.  Da  diese  Einheit 
füi*  die  zur  Zeit  erreichte  Genauigkeit  thermochemischer  Messungen  zu 
klein  ist,  so  dient  statt  ihrer  das  Kilojoule,  J  =r  10'^  Erg.  Um  Kalorien 
auf  Kilojoule  umzurechnen,  dient  die  Gleichung  1  cal  =  0*00  4183  J  oder 
IJ  =  2:^9-1  cal.  Die  Gleichung  fUr  die  Bildung  des  Wassers  aus  seinen 
Elementen  lautet  daher: 

2  Hj  +  Og  =  2  H,0  +  2  X  286  J. 

Wärmeerscheinungen  bei  der  Zersetzung  des  WasserstofT- 
perozyds.  In  älmlicher  Weise  kann  man  die  Wärmeentwickelung  dar- 
stellen, welche  sicli  bei  dem  Zerfall  des  WasserstofFperoxyds  in  Wasser 
und  Sauerstoffgas  zeigt  (S.  166).  Die  Messungen  haben  ergeben,  dass 
dabei  sicli  eine  Wärmemenge  von  97  J  für  ein  Mol  H^Og  entwickelt. 
Wir  müssen  also  schreiben 

2  HjO,  =  2  H,0  +  Og  +  2  X  97  J. 

Hieraus  folgt  durch  Umstellung 

2  H^O  +  Og  =  2  HgOg  —  2  X  97  J. 

Die  Gleichung  zeigt  einen  auffallenden  Unterschied  gegen  die  vorige; 
während  dort  die  Bildung  der  Verbindung  mit  Wärmeentwickelung  ver- 
knüpft war,  die  Verbindung  also  weniger  Energie  besitzt,  als  die  Bestand- 
teile, liegt  die  Sache  hier  umgekehrt.  Man  darf  also  nicht  annehmen, 
dass  jeder  Verbindungsvorgang  unter  Wärmeent\vickelung  erfolgt;  das 
Umgekehrte  ist  auch  möglich,  wenn  es  auch  seltener  vorkommt 

Schreiben  wir  die  beiden  Gleichungen 

2Hs,  +  Oa=2U,0-f  572J 
und  ;lH,0  +  0^  =  2  H.Og  —  194  J 

untereinander  und  addieren  sie,  so  folgt 

2  Hg  +  2  Oj,  =  2  HjjOj,  +  2X189  J. 

Diese  Gleichung  lautet  in  Worten:  bei  der  Verbindung  von  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  zu  Wasserstoflperoxyd  werden  auf  jedes  Mol  189  J 
entwickelt. 
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Wir  erhalten  auf  diese  Weise  die  Reaktionswärme  für  einen  Vor- 
gang, den  man  nicht  in  messbarer  Weise  durchfuhren  kann,  und  der  sich 
daher  nicht  unmittelbar  untersuchen  lässt  Die  Bereditigung  zu  dieser 
Rechnung  liegt  darin,  dass  jede  Formel  in  der  thermochemiscben  Gleichung 
eine  bestimmte  Energiemenge  darstellt^  und  dass  Energiegrössen  unbe- 
schränkt addierbar  sind.  Die  Rechnung  setzt  also  nichts  voraus,  als  die 
Oeltnng  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Subtrahiert  man  die  obere  Gleichung  von  der  unteren,  so  folgt 
2  H^Ojj  +  2  Ho  =  4  H2O  4-  2  X  383  J, 
das  heisst:  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  Wasserstoffperoxyd 
zu  Wasser  werden  383  J  für  jedes  Mol  Peroxyd   entwickelt.     Hier  ist 
wieder  die  Wärmewirkung  eines  Vorganges  berechnet,  der  der  unmittel- 
baren Messung  nicht  unterzogen  werden  kann. 

Wie  man  aus  diesen  Rechnungen  ersieht,  kann  man  auf  Grund 
einiger  Messungen  eine  ganze  Anzahl  von  Reaktionen,  die  sich  zwischen 
den  beteih'gten  Stoffen  vollziehen  oder  vollziehen  könnten,  auf  ihre  Wärme- 
entwickelung bei-echnen.  Die  Anzahl  dieser  Möglichkeiten  wächst  sehr 
schnell  mit  der  Anzahl  der  unmittelbaren  Messungen.  Es  giebt  ein 
ganzes  Gebiet  der  wissenscliaftlichen  Chemie,  welches  diese  Vei'hältnisse 
zum  Gegenstande  hat  und  welches  die  Thermochemie  heisst. 

Am  tibersichtlichsten  werden  diese  Rechnungen,  wenn  man  ftir  jede 
Verbindung  die  (positive  oder  negative)  Wärmeentwickelung  berechnet,  die 
bei  ihrer  Bildung  aus  den  Elementen  frei  wird  oder  werden  würde. 
Diese  nennt  man  die  Bildungswärme.  Die  Bildungswärme  des  Wassers 
ist  gleich  286  J,  die  des  Wassei-stoffperoxyds  gleich   189J. 

In  der  Folge  werden  ftir  die  wichtigsten  Stoffe  die  Bildungswärmen, 
ßoweit  solche  bekannt  sind,  angegeben  werden;  aus  ihnen  lassen  sich 
dann  die  Wäimevorgänge  der  anderen  Reaktionen  berechnen,  an  denen 
diese  Stoffe  beteiligt  sind. 


Neuntes  Kapitel. 
Chlor. 

Bildung  aus  Salasänre  und  Sauerstoff.  Wir  wenden  uns  jetzt 
dem  Studium  der  Salzsäure  zu,  welche  wir  S.  88  zur  Herstellung  von 
Wasserstoff  benutzt  haben.  Aus  jenen  Versuchen  ging  hervor,  dass 
Wasserstoff  einer  ihrer  Bestandteile  ist  Sie  enthält  ausserdem  ein  anderes 
Element,  Chlor  genannt,  welclies  bei  jenem  Versuch  nicht  sichtbar  wurde, 
da  es  sich  mit  dem  Zink  verband,  wodurch  eben  der  Wasseretoff  ge- 
bildet wurde. 

Um  dieses  andere  Element  zu  erhalten,  müssen  wir  umgekehrt  ver- 
fahren: wir  müssen  den  Wasserstoff*  der  Salzsäure  in  eine  abscheidbare 
Verbindung  überfuhren^  um  das  Chlor  in  Freiheit  zu  setzen.    Ein  solches 
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Ergebnis  können  wir  erhalten,  wenn  wir  auf  die  Salzsäure  mit  Sauerstoff 
einwirken.  Falls  diese  Einwirkung  in  dem  gewünschten  Sinne  erfolgte, 
würde  Salzsäure  plus  Sauerstoff  in  Wasser  plus  Chlor  übergehen,  und 
wir  würden  unseren  Zweck  erreichen. 

In  der  That  ist  dieser  Vorgang  ausführbar.  Leiten  wir  (Flg.  58) 
einen  Luftstrom  durch  eine  mit  konzentrierter  Salzsäure  gefüllte ,  etwas 
erwärmte  Flasche,  so  entsteht  durch  Verdampfung  ein  Gemenge  von 
Luft  und  Salzsäure.  Dieses  wird  durch  die  Röhre  B  geleitet,  welche 
mit  Bimstein  in  Stückchen  gefüllt  ist  Aus  einem  gleich  zu  erwähnen- 
den Grunde  ist  der  Bimstein  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  getrankt 
und  dann  ausgeglüht  worden.  Wenn  der  Apparat  in  Gang  gesetzt  ist^ 
entweicht  aus  der  Röhre  ein  Gemenge  von  Luft,  Wasserdampf  und  einem 


Fig.  58. 


neuen  Stoffe,  der  sich  durch  einen  äusserst  unangenehmen  Geruch  ver> 
rät.  Er  besitzt  ausserdem  die  Eigenschaft,  eine  Lösung  von  Jodkaüum 
(8.  49)  auffallend  dunkelbraun  zu  färben.  Papier,  das  mit  Pflanzen- 
farben gefärbt  ist,  z.  B.  Lackmuspapier,  wird  entfärbt  und  blanke  Metall- 
fiächen  aller  Art,  selbst  Silber  und  Quecksilber,  werden  tilibe.  Dieser  neue 
Stoff  ist  das  gesuchte  Element  Chlor. 

Die  Mengen  Clilor,  die  man  auf  diese  Weise  gewinnt,  sind  gering. 
Ausserdem  ist  der  Stoff  durch  die  übei*schüssige  Luft  verunreinigt,  so 
dass  dies  Verfahren  der  Ghlordarstellung  für  die  Zwecke  des  Laborato- 
riums nicht  geeignet  ist  und  nur  wegen  der  Einfachheit  des  Vorganges 
vorangestellt  wurde. 

Die  Anwendung  des  Kupfervitriols  auf  dem  Bimstein  hat  den  Zweck, 
die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorwasseratoff  und  Luft  zu  beschleunigen, 
denn  der  Kupfervitriol  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  diesen  Vorgang 
katalytiscii  ein,  wie  dies  das  Platin  gegenüber  dem  Knallgase  (S.  108^  thnt. 
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Das  Verfahren  der  Chlorgewinnnng  aus  Chlorwasserstoff  und  Luft 
wird  zu  technischen  Zwecken  im  Grossen  ausgeführt  und  nach  seinem 
Ansarheiter  das  Deaconverfahren  genannt 

Andere  BarsteUnng  des  Chlors.  Reidiere  Ausbeute  und  ein 
reineres  Produkt  erhält  man,  wenn  man  sieh  zur  Umwandlung  der  Salz- 
säure nicht  des  gasförmigen  Sauerstoffs  der  Luft,  sondern  geeigneter 
Sauerstoffverbindungen  bedient.  Als  solche  können  die  meisten  Stoffe 
dienen;  die  wir  als  Sauerstoffquellen  bereits  kennen  gelernt  haben.  Am 
zweckmSssigsten  ist  der  Braunstein,  eine  sauerstoffreiche  Verbindung  des 
dem  Eisen  ähnlichen  Metalles  Mangan  (S.  57),  welche  in  der  Natur  in 
reichlichen  Mengen  vorkommt  und  in  der  Technik  mannigfaltige  Ver- 
wendung findet 

Der  Kolben  A,  Fig.  59,  enthält  Braunstein  in  groben  Stücken 
und  wird  in    einem  Wasserbade  gelind  erwärmt.     Die  Salzsäure  ist  in 
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dem  Tropftrichter  B  enthalten,  welcher  gestattet,  sie  nach  Bedürfnis  zum 
Braunstein  fliessen  zu  lassen.  Das  entwickelte  Gas  wird  durch  die  Röhre 
C  abgeleitet,  in  D  mit  Wasser  gewaschen,  um  vorhandene  Salzsäure  zu 
entfernen,  und  in  E  mittels  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ein  noch  bequemeres  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Chlors  beruht 
auf  der  Anwendung  des  Chlorkalks,  da  dieser  Stoff  bereits  beim  Über- 
giessen  mit  Salzsäuie  in  der  Kälte  einen  reichlichen  Strom  von  Chlor 
entwickelt  Man  bedient  sich  dazu  einer  einfachen  Flasche,  die  zum 
Teil  mit  Chlorkalk  gefüllt  und  mit  einem  Tropftrichter  versehen  wird, 
in  welchen  konzentrierte  Salzsäure  kommt  In  dem  Masse,  als  man 
diese  zum  Chlorkalk  fliessen  lässt,  entwickelt  sich  das  Gas. 

Die  Theorie  dieses  Vorganges  kann  erst  an  späterer  Stelle  gegeben 
werden;  hier  genüge  die  Andeutung,  dass  es  sicli  wieder  um  eine  Oxy- 
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dation  des  Chlorwasserstoffs  handelt  ^  wobei  der  Wasserstoff  desselben 
in  Wasser  übergeht 

Eigenschaften  des  Chlors.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen 
gasförmigen  Stoff  von  gelblichgrüner  Farbe ,  der  sich  von  allen  bisher 
studierten  Gasen  durch  sehr  auffallende  Eigenschaften  unterscheidet  Er 
hat  im  höchsten  Masse  den  schon  bemerkten  unangenehmen  Geruch, 
wii^t  ätzend  auf  die  Schleimhäute  des  Mundes  und  der  Nase  ein  und 
ist  deshalb  sehr  schädlich  und  giftig.  Man  kann  das  Gas  nicht  wie 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  über  Wasser  auffangen,  da  es  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  ist  In  anderen  Fällen  benutzt  man  bei  der- 
artigen Gasen  Quecksilber,  doch  ist  auch  dieses  hier  unanwendbar,  da 
dieses  sich  sofort  mit  dem  Chlor  verbindet  Um  das  Gas  zu  sammeln, 
verwertet  man  seine  giosse  Dichte;  leitet  man  es  auf  den  Boden  einer 
trockenen  Hasche,  so  bleibt  es  unten  liegen  und  verdrängt  alimälilich 
die  Luft  An  einem  dahinter  gehaltenen  weissen  Papier  kann  man  den 
Fortschritt  der  Füllung  lefcht  beobachten,  indem  sich  das  gi-üne  Gas  von 
der  farblosen  Luft  deutiicli  abhebt  Ist  die  Flasche  geftlllt,  so  verschliesst 
man  sie  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstopfen,  der  mit  Vaselin  gedichtet 
ist,  und  scln*eitet  dann  zur  Füllung  einer  neuen  Flasche. 

Da  hierbei  immer  etwas  Chlor  in  die  Luft  entweicht,  muss  man 
diese  Arbeit  entweder  in  einem  gut  ziehenden  Abzüge  oder  im  Freien 
vornehmen.  Man  kann  auch  die  Flasche  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen,  der  das  Zu-  und  Abflussrohr  trägt,  während  der  Füllung  ver- 
schüessen,  und  hat  dann  die  Möglichkeit,  das  entweichende  Chlor  un- 
schädlich zu  machen.     Hierzu  dient  eine  Waschflasche  mit  Natronlauge. 

Wie  aus  diesem  Verhalten  hervorgeht,  ist  die  Dichte  des  Chlor- 
gases beträchtlich  grösser,  als  die  der  Luft,  die  Messungen  haben  den 
Wert  71  für  das  Norraalgewicht  ergeben.  Das  Chlor  ist  also  etwa 
2-3  mal  schwerer  als  Saueretoff  (NG  =  .i2),  25 mal  so  schwer  alsX.nft 

Von  den  bisher  betrachteten  Gasen  unterscheidet  sich  das  Chlor  dadurch, 
dass  es  den  Gasgesetzen  viel  weniger  genau  folgt;  wie  alle  Gase  von 
grösserer  Dichte  zeigt  es  schon  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  mess- 
bare Abweichungen,  indem  seine  Dichte  durch  Zunalime  des  Druckes 
oder  Abnahme  der  Temperatur  sich  mehr  steigert,  als  sie  dem  Gasgesetz 
gemäss  sollte. 

Hiermit  steht  im  Zusammenhange,  dass  das  Chlor  sich  ziemlich 
leicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt  Bei  0®  genügt  dazu  ein 
Diiick  von  3'7  Atm.;  bei  Zimmertemperatur  (18**)  beti-ägt  der  Druck 
16-5  Atm.,  und  erat  bei  146*^  ist  die  kritische  Temperatur  erreicht, 
oberhalb  deren  das  Chlor  durch  keinen  Druck  mehr  in  eine  Flüssig- 
keit verwandelt  werden  kann.  Der  letzte  Druck  eben  unterhalb  dieser 
Temperatur,  bei  dem  sich  das  Chlor  noch  verflüssigen  lässt,  d.  h.  der 
kritische  Druck,  beträgt  94  Atm. 

Diese  Verhältnisse  machen  es  möglich,  das  Chlor  in  stählernen 
Flaschen,  die  auf  einen  bedeutend  höheren  Druck  geprüft  sind,  zu-ver- 
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flüssigen,  aufzubewahren  und  zu  versenden.  Obwohl  das  Chlor  unter 
gewöhnh'chen  Verhältnissen,  insbesondere  im  feuchten  Zustande,  sich  mit 
fast  allen  Metallen  begierig  verbindet,  zeigt  sich  das  sorgfältig  getrock- 
nete Chlor  doch  so  unwirksam,  dass  seiner  Handhabung  in  metallenen 
GefUflsen  kein  Hindernis  entgegensteht  Durch  einen  stellbaren  Halm 
kann  man  das  Gas  in  beliebigem  Strome  einem  solchen  Behälter  (Fig.  37 
auf  S.  106)  entnehmen  und  spart  sich  dadurch  die  bei  grösserem  Ver- 
brauche sehr  lästige  Darstellung  des  Gases. 

Die  besondere  Wirkung,  welche  das  Wasser  hier  zeigt,  ist  nicht  auf 
das  Chlor  beschränkt;  es  giebt  sehr  viele  Reaktionen,  die  erst  durch  die 
Gegenwart  von  etwas'  Wasser  so  schnell  verlaufen,  dass  man  das  Er- 
gebnis in  absehbarer  Zeit  beobachten  kann.  Alle  diese  Erscheinungen 
sind  den  kataly tischen  zuzurechnen  (S.  108). 

Flüssiges  Chlor  hat  die  grüngelbe  Farbe  des  Gases  in  viel  aus- 
gesprochenerem Masse.     Es  ist  eine  öUge  Flüssigkeit  von   1-56  Didite. 

Bei  niedriger  Temperatur  geht  das  flüssige  Chlor  in  einen  festen, 
krystalünischen  Stofl*  über,  der  die  gleiche  getbgrüne  Färbung  zeigt,  wie 
das  Chlor  in  den  anderen  Zuständen. 

Löslichkeit  in  Wasser.  In  Wasser  löst  sicli  Chlor  ziemlich 
reichlich  auf;  unter  gewöhnlichen  Umständen  nimmt  ein  Liter  Wasser 
etwa  drei  Liter  Chlor  auf.  Die  Lösung,  welche  den  Geruch  und  Ge- 
schmack sowie  die  ätzenden  und  bleichenden  Wirkungen  des  Clilorgases 
zeigt,  heisst  Chlorwasser  und  wird  zu  chemischen  und  medizinisclien 
Zwecken  benutzt.  Wie  es  die  Regel  bei  Gasen  ist,  löst  sich  vom  Chlor 
bei  niedrigen  Temperaturen  mehr  im  Wasser,  als  bei  höheren. 

Genauere  Untersuchungen  über  den  Zustand  des  Chlors  in  der 
wässerigen  Lösung  haben  gezeigt,  dass  es  sich  nicht  um  eine  emfache 
Lösung  handelt,  sondern  um  chemische  Vorgänge,  die  zwischen  dem 
Chlor-  und  dem  Wasser  stattfinden.  Eingehenderes  hierüber  kann  erst  nach 
der  Beschreibung  der  anderen  Verbindungen  des  Chlors  mitgeteilt  werden. 

Zersetzung  des  Chlorwassers  im  Lieht.  Chlorwasser  muss 
geschützt  gegen  das  Licht  aufbewahrt  werden,  da  es  unter  dem 
Einflüsse  der  Beleuchtung  eine  merkwürdige  Zersetzung  erfähi-t.  Das 
Chlor  verbindet  sich  alsdann  mit  dem  Wasserstoff  des  W^assers  zu 
Chlorwasserstofl^  oder  Salzsäure,  und  Sauerstoff  wird  frei.  Bei  kräftigem 
Sonnenlichte  verläuft  dieser  Vorgang  in  gesättigtem  Chlorwasser  so  schnell, 
dass  die  Flüssigkeit  von  dem  entwickelten  Sauerstoff  wie  Sodawasser 
perlt  Sammelt  man  das  Gas,  so  kann  man  sich  leicht  durcli  das  Ent- 
flammen eines  glimmenden  Hölzchens  von  seiner  chemischen  Beschaffenheit 
überzeugen. 

Wirkungen  dieser  Art,  bei  denen  durch  den  Einfluss  des  Lichtes 
chemische  Vorgänge  hervorgerufen  oder  beschleunigt  werden,  nennt  man 
photochemische,  und  die  Wissenschaft,  die  sich  mit  ihnen  befasst, 
Photoehemie.  Diese  Vorgänge  sind  von  grosser  aUgemeiner  und 
technisclier  Bedeutung.     Eineraeits  berulien  die  Vorgänge,  mittels  deren 
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die  grünen  l^anzen  ihren  Körper  aufbauen ,  auf  photocheiniscfaen  Er- 
scheinungen, wie  sich  daraus  erkennen  lässt,  dass  die  Pflanzen  beim 
Aussdilusse  des  Lichtes  nicht  wachsen  können.  Andererseits  werden  die 
photochemischen  Vorgänge  praktisch  in  der  Photographie  ausgenutzt 
die  nebst  den  von  ihr  abhängigen  Künsten  heute  eine  sehr  ausgedehnte 
Anwendung  in  den  verschiedensten  Gebieten  gewonnen  hat. 

*  Die  Wirkung  des  lichtes  auf  die  Zersetzung  des  Chlorwassers 
ist  wahrscheinlich  als  eine  Beschleunigung  eines  an  sich  sehr  langsam 
verlaufenden  Vorganges  aufzufassen,  denn  auch  im  Dunkeln  erfolgt  der 
Vorgang  merklich  und  das  chemische  Gleichgewicht  Hegt  so,  dass  ver- 
dünnte Salzsäure  und  Sauerstofl^  ein  beständigeres  Gebilde  darstellen,  als 
eine  wässerige  Chlorlösnng. 

*  Die  verschiedenen  Arten  Licht  wirken  nicht  gleich  stark  auf  Chlor- 
Wasser;  die  roten  Strahlen  zeigen  sieii  nahezu  unwirksam,  während  die 
blauen  und  violetten,  sowie  die  unsichtbaren  Strahlen  von  noch  kleinerer 
Wellenlänge,  die  ultravioletten  Strahlen,  eine  viel  grössere  Wirkung 
zeigen.  Ähnlidie  Verbältnisse  beobachtet  man  in  vielen  anderen  l<1lllen 
photochemischer  Wirkung.  Die  Strahlen  kurzer  Wellenlänge  deshalb  als 
die  chemisch  besonders  wirksamen  anzusehen,  wäre  indessen  irrtümlidi. 
Das  Stralilengebiet,  in  welchem  die  grösste  chemische  Wirkung  entfaltet 
wird,  hängt  ganz  und  gar  von  dem  chemischen  Vorgange  ab,  welcher 
durch  das  Licht  beeinflusst  wird.  Der  wichtigste  photochemische  Vor- 
gang insbesondere,  die  Assimilation  in  den  grünen  Pflanzen,  geht  am 
kräftigsten  im  gelben  und  roten  Lichte  vor  sich. 

♦Vergleicht  man  diesen  Vorgang  mit  dem  S.  172  geschilderten,  wo 
aus  Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff  Chlor  und  Wasser  entstanden,  so 
scheint  in  dem  letzten  Satze  ein  Widerspruch  zu  liegen,  denn  dort  fand 
gei-ade  der  entgegengesetzte  Vorgang  statt,  und  Chlor  neben  Wasser 
waren  beständiger,  als  Chlorwasserstoff  neben  Sauerstoff.  Der  Unter- 
schied liegt  darin,  dass  es  sich  dort  um  gasförmigen  Chlorwasserstoff 
handelte,  hier  aber  um  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
wasserstoffs. Die  Beständigkeit  einer  Verbindung  ist  im  Zustande  der 
Lösung  häuflg  viel  grösser,  als  im  reinen  Zustande,  und  so  können  sich 
die  chemischen  Reaktionen  leidit  umkehren,  je  nachdem  der  eine  oder 
der  andere  Zustand  vorliegt. 

Chlorhydrat.  Das  Phasengesetz.  Wenn  man  gasförmiges  Chlor 
in  Eiswasser  einleitet  (am  besten  schwimmen  einige  Stücke  Eis  in  der 
Flüssigkeit),  so  scheidet  sich  bald  ein  grünlicher  krystallinischer  Stoff  aus, 
welcher  aus  Chlor  und  Wasser  gemäss  der  Formel  Cl,  +  8  HgO  besteht 
und  Chlor hydrat  genannt  wird.  Dieser  Stoff  ist  bei  Atmosphären- 
druck nur  bis  +  9-6^  beständig;  wird  er  höher  erwärmt,  so  zerfällt  er 
In  Chlor,  welches  als  Gas  entweicht,  und  in  (mit  Chlor  gesättigtes) 
Wasser,  welches  zurückbleibt.  Erhöht  man  den  Druck,  so  kann  man 
das  Chlorhydrat  bei  noch  höheren  Temperaturen  erhalten;  vermindert 
man   ihn,   so  ^\^rd  die  Temperatur  der  Beständigkeit   des  Hydrats  nie- 
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driger.     Zu   jeder  Temperatur   gehört  also    ein    bestimmter  Druck  des 
Chlorgases^  damit  das  Hydrat  bestehen  kann. 

Die  Verhältnisse  zeigen  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  den  Verhält- 
nissen einer  verdampf  baren  Flüssigkeit  (S.  124),  wo  auch  die  Möglichkeit, 
dass  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  bestehen,  an  einen  bestimmten 
Druck  gebunden  ist,  der  mit  steigender  Temperatur  wächst,  aber  von 
den  relativen  oder  absoluten  Mengen  der  beiden  Formen  nicht  abhängig 
ist.  Auch  in  diesem  Falle  ist  das  Bestehen  des  Chlorhydrats  neben  gas- 
förmigem Chlor  und  Lösung  nur  durch  eine  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Temperatur  geregelt,  und  die  Mengenverhältnisse  haben  keinen  Einfluss. 

Nur  insofern  besteht  ein  Unterschied,  dass  beim  Gleichgewicht 
nicht  zwei  Phasen  (S.  134)  vorhanden  sind,  sondern  drei,  nämlich  Chlor- 
liydrat,  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlor  und  gasförmiges  Chlor. 
Dies  rührt  daher,  dass  wir  es  nicht  mehr  mit  dem  Gleichgewicht  eines 
einzigen  Stoffes  zu  thun  haben,  wie  beim  Wasser,  sondern  mit  dem 
zweier  Stoffe,  Wasser  und  Chlor.  In  demselben  Masse,  als  die  Zahl  der 
Stoffe  zunimmt,  wächst  auch  die  Zahl  der  Phasen,  die  nebeneinander 
bestehen  können. 

Ebenso,  wie  Wasser  neben  Dampf  oder  neben  Eis,  d.  h.  zwei 
Phasen  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  nebeneinander 
bestehen  können,  drei  Phasen,  nämlich  Wasser,  Dampf  und  Eis,  aber 
nur  bei  einer  einzigen  Temperatur,  so  können  in  diesem  Falle  drei 
Phasen  nebenemander  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestehen,  und  es 
muss  einen  einzigen  Punkt  geben,  bei  dem  vier  Phasen  vorhanden  sein 
können.  Eineii  solchen  Punkt  findet  man,  wenn  man  Eis  als  vierte 
Phase  annimmt.  Bei  der  Temperatur  von  — 0-24®  können  in  der  That 
Eis,  Chlorhydrat,  Chlorwasser  und  Chlorgas  nebeneinander  bestehen. 
Diese  Möglichkeit  findet  aber  nur  bei  dieser  einen  Temperatur  statt; 
erhöht  man  sie,  so  verschwindet  das  Eis,  und  wir  behalten  drei  Phasen 
übrig;  vermindert  man  sie,  so  verschwindet  das  Chlor wasser,  indem  es  in 
Eis  und  Chlorhydrat  übergeht,  und  es  bleiben  wieder  drei  Phasen  übrig. 

Ebenso  wie  die  Temperatur  ist  der  Druck  in  diesem  Punkte  be- 
stimmt. Er  beträgt  24-4  cm.  Vermehrt  man  ihn,  so  verscliwindet  das 
gasförmige  Chlor;  vermindert  man  ihn,  so  verschwindet  eine  der  anderen 
Phasen. 

Alle  diese  Verhältnisse  sind  denen  bei  einem  Stoffe  ganz  älmlich, 
nur  ist  die  Zahl  der  Phasen  um  eine  vermehrt,  um  ebensoviel,  als  die 
Zahl  der  Bestandteile  vermehi*t  worden  ist.  Es  handelt  sich  hier  um 
ein  ganz  allgemeines  Gesetz,  das  von  W.  Gibbs  aufgestellt  worden  ist. 
Dies  „Phasengesetz"  wird  durch  die  Formel  ausgedi'ückt: 

P  +  F  =  B  +  2. 

Hierin  bedeutet  P  die  Zahl  der  Phasen,  F  die  Zahl  der  Freiheiten 
in  dem  S.  134  angegebenen  Sinne.  B  ist  die  Zahl  der  Bestandteile  in 
dem  beti-achteten  Gebilde.  Bei  einem  Bestandteile  ist  die  Summe  der 
Phasen   und   der  Freiheiten  drei,   d.  h.   einphasige  Gebilde  haben  zwei; 
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zweiphasige  eine  nnd  dreiphasige  keine  Freiheit,  wie  das  bei  den  Ver- 
hältnissen des  Wassei-s  (und  jedes  anderen  Stoffes ,  der  in  versdiiedenen 
Zuständen  auftreten  kann)  gezeigt  worden  ist.  Bei  Gebilden  aus  zwei 
Bestandteilen  gehören  vier  Phasen  dazu,  damit  ein  Gebilde  ohne  Freiheit 
entsteht,  und  jedes  dreiphasige  hat  eine  Freiheit;  hierfür  hat  uns  Wasser 
und  Chlor  eben  ein  Beispiel  gegeben.  Von  diesem  wichtigen  Gesetze 
werden  sich  in  der  Folge  vielfache  Anwendungen  ergeben. 

Chemische  EigenBchaften  des  Chlors.  Das  Chlor  ist  ein  Stoff 
von  grosser  chemischer  Wirksamkeit,  die  es  unähnUch  dem  Sauerstoff 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entfaltet.  Dies  rührt  nicht  sowohl 
daher,  dass  bei  der  Wirkung  des  Chlors  auf  andere  Stoffe  viel  mehr 
Energie  verfügbar  würde,  als  bei  den  entsprechenden  Vorgängen  mit 
Sauerstoff;  diese  ist  im  Gegenteil  ziemlich  gleich  gross.  Die  gi*ö8sere 
chemische  Thätigkeit  des  Chlors  ist  vielmehr  dai*auf  zurückzuführen,  dass 
seine  Reaktionen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  geschwinder  verlaufen, 
als  die  des  Sauerstoffe. 

Von  dieser  Wirkungsbereitschaft  kann  man  sich  durch  Verbrennungs- 
versuche  überzeugen,  die  ganz  ähnlich  aussehen,  wie  die  mit  Sauerstoff, 
für  die  aber  die  anderen  Stoffe  nicht  erst  entzündet  zu  werden  brauchen. 
Sie  entzünden  sich  vielmehr  von  selbst 

So  gerät  ein  Knäuel  von  unechtem  Goldschaum  (der  hauptsächlich 
aus  Kupfer  besteht)  alsbald  ins  Glühen,  wenn  er  in  eine  Flasche  mit 
Chlor  geworfen  wird,  und  es  bildet  sich  die  Chlorverbindung  des  Kupfers. 
Das  Metall  Antimon  bildet  einen  Feuerregen,  wenn  man  es  in  Gestalt 
eines  feinen  Pulvers  in  Chlor  fallen  lässt  Phosphor,  den  man  in  Chlor 
einträgt,  entzündet  sich  gleichfalls  von  selbst  und  verbrennt  mit  fahler 
Flamme  zu  einem  grünlichweissen,  festen  Stoff,  der  sich  an  den  Wänden 
der  Flasche  absetzt 

Verbrennung  ohne  Sauerstoff.  Man  sieht  hier  Erscheinungen 
mit  all  den  wesentlichen  Merkmalen  der  Verbrennungen  im  Sauerstoff- 
gase. Es  ist  daraus  der  Schluss  zu  ziehen,  dass  zu  einer  Verbrennung 
im  weiteren  Sinne  niclit  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  erforderlich  ist. 
Vielmehr  können  auch  andere  chemische  Vorgänge  zu  solchen  Erschei- 
nungen führen,  wenn  sie  schnell  genug  und  mit  der  Entwickelung  von 
so  viel  Wärme  verlaufen,  dass  dadurch  die  Reaktionsprodukte  bis  zum 
Glühen,  d.  h.  auf  mindestens  500**  erhitzt  werden. 

Wenn  sich  dabei  gasförmige  Stoffe  bilden,  so  entsteht  die  Erschei- 
nung der  Flamme,  die  vom  glühenden  Gase  gebildet  wird;  im  anderen 
Falle  sieht  man  nur  glühende  flüssige  oder  feste  Massen,  wie  bei  der 
Verbrennung  des  Eisens  (S.  66). 

Hält  man  sich  gegenwärtig,  was  S.  67  über  die  schnellen  Ver- 
brennungen gesagt  worden  ist,  so  sieht  man  alsbald  ein,  dass  die  charak- 
teristischen Erscheinungen  bei  der  Wirkung  des  Chlors  darauf  beruhen, 
dass  hier  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Vorgänge  grosse  Weiie  hat 
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ChlorOre  und  Chloride.  Ähnlich  wie  in  den  bereits  erwähnten 
Fällen  vermag  sich  das  Chlor  mit  den  meisten  Elementen  zu  verbinden. 
Insbesondere  sind  es  die  Metalle,  welche  alle  fähig  sind,  solche  Verbin- 
dungen zu  geben.  Die  Namen  dieser  Verbindungen  werden  entweder 
einfach  durch  die  Zusammenstellung  der  beiden  Namen  unter  Voran- 
stellung des  Chlors  gebildet,  wie  Chlorkupfer,  Chlorantimon.  Oder  man 
fügt  zu  dem  Namen  des  anderen  Elementes  das  Wort  Chlorid,  wie 
Kupferchlorid,  Antimonchlorid.  Die  letztere  Namenbildung  gestattet  ausser- 
dem noch,  mehrere  Stufen  zu  unterscheiden,  wenn  das  Chlor  im  stände 
ist,  verschiedene  Verbindungen  mit  demselben  Element  zu  bilden.  Man 
nennt  dann  die  chlorärmere  Verbindung  Chlorür,  die  reichere  Chlorid. 


Fig.  60. 

Sollen  noch  mehr  Stufen  ausgedrückt  werden,  so  wiitl'die  unterste  noch 
mit  Subchlorür,  die  oberste  mit  Super-,  Hyper-  oder  Perchlorid  bezeichnet. 

Von  den  verschiedenen  Verbindungen,  die  aus  dem  Chlor  ent- 
stehen können,  soll  hier  noch  ein  Beispiel  erwähnt  werden.  Wenn 
man  das  Metall  Natrium  in  eine  Röhre  bringt,  durch  welche  man  unter 
Erwärmen  einen  Chlorstrom  leitet,  so  verbinden  sich  beide  Elemente  mit 
gi'osser  Heftigkeit  und  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Das  Produkt 
dieses  Vorganges  erweist  sich  als  ein  weisser  krystallinischer  Stoff,  der 
sich  leicht  in  Wasser  auflöst,  einen  salzigen  Geschmack  hat  und  in 
keiner  Beziehung  vom  gewöhnlichen  Kochsalz  verschieden  ist.  Koch- 
salz hat  also  mit  seinem  chemischen  Namen  Chlomatrium  oder  Natrium- 
chlorid zu  heissen,  da  es  aus  den  Elementen  Chlor  und  Natrium  entsteht. 

Chlor  und  Wasserstoff.  Eine  der  xiiohtigsten  Verbindungen  des 
Chlors  ist  die  mit  Wasserstoff.    Zündet  man  einen  ausströmenden  Wasser- 
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stofisti'ahl  an  und  führt  die  Flamme  in  einen  Cylinder  mit  Chlor;  Fig.  CO, 
80  brennt  der  Wasserstoff  fort;  nur  ändert  sich  die  Farbe  der  Flamme 
aus  blau  in  ein  weissliches  Grün.  Das  Brennen  dauert  einige  Zeit  fort; 
schliesslich  verlöscht  die  Flamme  und  die  grünliche  Farbe  des  Chlors  im 
Cylinder  ist  vei-schwunden.  Statt  dessen  ist  ein  farbloses  Gas  vorhanden, 
welches  bei  der  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  dicke  weisse  Nebel 
bildet  und  vom  Wasser  viel  leichter  aufgenommen  wird,  als  Chlor.  Spült 
man  den  Cylinder  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  stark  sauer 
schmeckende  Flüssigkeit,  welche  blaues  Lackmuspapier  nicht  entHlrbt, 
wie  es  Chlor  thut,  sondern  seine  Farbe  in  rot  verwandelt 

Was  bei  dieser  Verbrennung  des  Wasserstoflb  in  Chlor  entsteht, 
lässt  sich  absehen.  Wir  haben  die  Salzsäure  als  einen  Stoff  kennen  ge- 
lernt, aus  weldiem  man  Chlor  und  Wasserstoff  erhalten  kann;  demnach 
ist  als  Produkt  der  Wechselwirkung  zwischen  beiden  >^ieder  Salzsäure 
zu  erwarten. 

In  der  lliat  zeigt  die  wässerige  Lösung  unseres  Verbrennungspro- 
duktes dieselben  Eigenschaften  wie  die  Salzsäure.  Sie  schmeckt  im  ver- 
dünnten Zustande  stark  sauer  und  rötet  blaues  Lackmuspapier.  Zwar 
giebt  es  noch  eine  Anzahl  anderer  Stoffe,  welche  die  gleichen  Eigen- 
schaften haben;  doch  kann  man  sich  aucli  durch  Reaktionen,  die  der 
Salzsäure^  allein  zukommen,  davon  überzeugen,  dass  bei  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  in  Chlor  in  der  That  nur  Salzsäm-e  entsteht. 

Indirekte  Salzsäurebildung.  Die  Verbindung  des  Chlors  mit  dem 
Wasserstoff  kann  nicht  nur  entstehen,  wenn  das  letztere  Element  im 
freien  Zustande  vorliegt,  sondern  es  bildet  sich  Chlorwasserstoff  auch  in 
zahlreichen  Fällen  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  andere  wasser- 
stoffhaltige  Verbindungen. 

Ein  Beispiel  hierfür  ist  bereits  in  der  Zeraetzung  des  Wassers  durcli 
Chlor  im  Lichte  (S.  175)  gegeben  worden.  In  auffälligerer  Weise  lässt 
sich  ein  solcher  Vorgang  zeigen,  wenn  man  ein  mit  Terpentinöl  be- 
netztes Stück  Papier  in  eine  Flasche  mit  Chlor  bringt,  Terpentinöl 
besteht  aus  Wasserstoff  und  Kohlenstoff;  mit  ersterem  verbmdet  sich 
das  Chlor  nach  wenigen  Augenblicken  unter  starker  Erhitzung  und 
dunkelroter  Flammenerscheinung;  der  Kohlenstoff  wü'd  gleichzeitig  in 
Gestalt  eines  schwarzen  Kusses  ausgeschieden.  Dass  Chlorwasserstoff 
hierbei  entstanden  ist,  ergiebt  sich,  wenn  man  den  Flascheninhalt  mit 
Wasser  ausspült;  er  zeigt  ganz  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Produkt 
der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  Chlor. 

Auf  den  gleichen  Verhältnissen  beruht  das  Brennen  einer  Wachs- 
kerze im  Chlor.  Wachs  besteht  gleichfalls  hauptsächlich  aus  W^asserstoff 
und  Kohlenstoff  (nebst  etwas  Sauei-stoff).  Bringt  man  eine  brennende 
Wachskerze  in  eine  Flasche  mit  Chlor,  so  brennt  sie  fort;  dabei  wini 
aber  die  Flamme  düsterrot  und  stösst  grosse  Mengen  von  Russ  oder 
Kohle  aus,   da  unter  diesen  Umständen   das  Chlor  sicli  nicht  mit  dem 
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Kohlenstoff  zu  verbinden  vermag.     Audi  in  diesem  Falle  lässt  sich  die 
Entstehung  des  Chlorw^asserstoffs  leicht  nachweisen. 

Auf  der  Fähigkeit,  Wasserstoff  haltigen  Stoffen  den  Wasseratoff  zu 
entziehen  und  sie  somit  zu  zerstören,  d.  h.  in  andere  Stoffe  zu  ver- 
wandeln, beruhen   einige  wichtige  technische  Anwendungen   des  Chlore. 

Einerseits  dient  das  Chlor  zum  Bleichen.  Die  pflanzlichen  Faseni, 
aus  denen  Gewebe  und  Papier  hergestellt  werden,  sind  meist  nicht  farb- 
los, wie  man  sie  für  den  Gebrauch,  bez.  für  anderweitige  Färbung  haben 
will,  sondern  enthalten  natürliclie  Farbstoffe,  die  man  aus  ihnen  ent- 
fernen muss.  Hierzu  werden  sie  mit  Chlor  behandelt,  welches  den  Farb- 
stoffen Wasserstoff  entzieht  und  sie  in  andere,  ungeförbte  Verbindungen 
verwandelt. 

Gleichzeitig  mit  dieser  wasserstoffentziehenden  Wirkung  findet  eine 
oxydierende  durch  das  Chlor  statt  Diese  beruht  auf  der  Mitwirkung 
des  Wassers,  welches,  wie  wir  bereits  gesehen  haben,  durch  das  Chlor 
unter  Sauerstofiabscheidung  zersetzt  wird.  Geschieht  dieser  Vorgang  in 
Gegenwart  anderer  Stoffe,  welche  Sauerstoffverbindungen  bilden  können, 
so  entstehen  diese  besonders  leicht,  d.  h.  die  Stoffe  werden  oxydiert. 

Andererseits  wird  das  Chlor  zum  Desinfizieren  und  Sterilisieren  ver- 
wendet. Auch  diese  Wirkung  beruht  auf  der  Wasserstoffentziehung,  bez. 
Oxydation,  welche  übelriechende  und  sonst  schädliche  Stoffe  durch  Chlor 
erfkhren.  Insbesondere  ist  das  Chlor  ein  heftiges  Gift  gegenüber  den 
kleinen  Lebewesen,  durch  deren  Thätigkeit  Fäulnis,  Verwesung  u.  dergl. 
verursacht  werden,  und  welche  bei  der  Verbreitung  gewisser  Krankheiten 
eine  Rolle  spielen.  Die  Anwendung  des  Chlors  für  solche  Zwecke  wird 
leider  dadurch  sehr  eingeschränkt,  dass  es  auch  den  höheren  Organismen 
gegenüber  ein  sehr  schädlicher  Stoff  ist  und  bei  etwas  erheblicherer  Ein- 
wirkung bedenkliche  Erscheinungen  hervorrufen  kann. 

Die  Zosammensetztiiig  des  Cblorwasserstofils.  Die  Verbindung 
des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  ist  dem  Gesetz  von  Gay-Lussac  über  die 
einfachen  Raumverhältnisse  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Gasen  (S.  145) 
gleichfalls  unterworfen.  In  der  That  verbindet  sich  Chlor  und  Wasser- 
stoff zu  gleichen  Raumteilen  und  das  entstandene  Chlorwasserstoffgas 
nimmt  denselben  Raum  ein,  welchen  die  gemischten  Gase  vorher  ein- 
genommen hatten.  Während  also  bei  der  Bildung  des  Wasserdampfes 
eine  Raumverminderung  von  drei  Teilen  auf  zwei  eingetreten  war, 
liegt  hier  eine  Verbindung  ohne  Raumänderung  vor.  Man  erhält  also 
das  Normalgewicht  des  Chlorwasserstoffgases  als  die  Hälfte  von  der 
Summe  der  Normalgewichte  des  Chlors  und  des  Wasserstoffs.  In  Zahlen 
ist  diese  Rechnung 

C12  +  H2  =  2HC1 

70.90  +  2.02  =  2X3646. 

Von  diesen  Verhältnissen  kann  man  sich  sowohl  durch  Zerlegung 
des   Chlorwasseratoffs  oder  auf  analytischem  Wege,  wie  auch   durch 
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Bildung  des  Chlorwasserstofls  aus  seinen  Elementen,  oder  auf  synthe- 
tischem  Wege  überzeugen. 

Wenn  man  einen  elektiischen  Strom  mittels  zweier  Platinplatten 
durch  Salzsäure  hindurchleitet;  so  erscheint  an  der  einen  Platinplatte 
Chlor,  an  der  anderen  Wasserstoff.  Der  elektrische  Strom  liefert  die 
Energie,  welche  bei  der  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  aus  Chlor  und 
Wasserstoff  und  bei  der  Auflösung  des  Chlor\vasserBtoffgases  in  Wasser 
fi*ei  geworden  war,  wieder  zurück  und  macht  es  so  möglich,  dass  sieh 
die  beiden  Elemente  in  freiem  Zustande  abscheiden.  Die  Einzelheiten 
dieses  Vorganges  werden  später  den  Gegenstand  eingehender  Betrach- 
tungen bilden;  an  dieser  Stelle  begnügen  wir  uns  mit  dem  Ergebnis, 
dass  durch  den  elektrischen  Strom  die  Salzsäure  zerlegt  ^ird  und  ihre 
Elemente  sich  getrennt  entwickeln. 

Der  Versuch  wird  in  dem  Apparat  Fig.  56,  S.  145,  ausgeführt. 
Leitet  man  durch  Schliessung  des  elektrisclien  Stromes  den  Vorgang  ein, 
nachdem  man  den  Apparat  mit  starker  Salzsäure  gefüllt  hat,  so  sieht 
man  anfangs  nur  an  der  einen  Elektrode  sich  Gas  entwickeln,  welches 
Wassei-stoff  ist  An  der  anderen  Elektrode  entsteht  nur  eine  gelbgi'üne 
Färbung,  weil  das  entwickelte  Chlor  sich  in  der  Salzsäure  auflöst.  All- 
mählich wird  diese  an  Chlor  gesättigt  und  das  Gas  entwickelt  sich  regel- 
mässig an  beiden  Platten  oder  „Elektroden^. 

Nachdem  man  die  ersten  Anteile  der  Gase  durch  öflnen  der  Hähne 
hat  austi-eten  lassen,  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  gleichzeitig  die  beiden 
Schenkel  des  Apparates  sich  gleidiförmig  mit  Gas  füllen,  dass  also  in 
der  That  bei  der  Zerlegung  der  Salzsäure  gleiche  Raumteile  der  beiden 
Gase  entstehen. 

Dass  das  eine  Gas  Wasserstoff  ist,  ergiebt  sich  leicht  aus  der  blauen 
Flamme,  mit  welcher  es  an  der  Luft  verbrennt  Das  andere  Gas  macht 
sich  als  Chlor  schon  durch  seine  Fai'be  kenntlich;  der  Geruch  und  die 
bleichende  Wirkung  auf  ein  Stück  Lackmuspapier  bestätigen  die  Diagnose. 

Bildung  des  Chlorwasserstofini  aus  den  Elementen.  Stellt 
man  anderereeits  ein  Gemisch  von  gleichen  Raumteilen  Chlor  und  Wasser- 
stoff her,  so  kann  man  dieses  ebenso  wie  Knallgas  dureh  einen  elek- 
trischen Funken  entzünden,  und  es  venvandelt  sich  unter  Explosion 
vollständig  in  Salzsäure.  Dabei  sind  indessen  einige  merk\^ürdige  Er- 
scheinungen zu  beachten. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Raumteilen  Chlor  und  Wassei-stoff, 
das  man  der  eben  erwälmten  Älmlichkeit  wegen  auch  Chlorknallgas 
nennt,  geht  in  Chlorwassei-stoff  nicht  nur  durch  Temperaturerhöhung  über; 
vielmehr  hat  auch  das  Licht  die  Eigenschaft,  diese  Verbindung  her\'or- 
zurufen.  Seh  waches  Licht,  wie  gedämpftes  Tageslicht  in  einem  Zimmer 
wirkt  ziemlich  langsam;  stai-kes  IJcht  wie  Sonnenstrahlen  rufen  dagegen 
eine  so  schnelle  Wirkung  hervor,  dass  eine  heftige  Explosion  eintritt 

Man  kann  den  Versuch  folgender  Gestalt  ausflihi-en.  Man  ftlllt  eine 
Flasche  aus  weissem  Glase  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Chlor  und 
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eine  andere  von  gleichem  Inhalte  mit  Wasserstoft.  In  einem  nur  durch 
eine  ferne  Kerze  beleuchteten  Räume  setzt  man  die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Flasche  mit  der  Mündung  nach  unten  auf  die  Chlorflasche,  nach- 
dem von  beiden  die  Stopfen  entfernt  waren.  Zur  besseren  Dichtung 
kann  man  einen  ELautschukring  dazwischen  legen  und  zur  bequemeren 
Handhabung  die  beiden  Flaschen  mit  einem  Bügel  zusammenspannen, 
Fig.  61.  Durch  mehrfaches  Umwenden  der  Flaschen  bringt  man  eine 
Vermischung  des  Inhaltes  hervor,  nimmt  sie  dann  aus- 
einander, verschliesst  sie  mit  ihren  Stopfen  und  wickelt 
sie  in  schwarzes  Papier  oder  setzt  sie  in  lichtdichte 
Papphülsen. 

Bringt  man  die  eine  von  diesen  Flaschen  in  das 
anmittelbare  Sonnenlicht,  mit  der  Vorsicht,  dass  durch 
die  herumfliegenden  Glassplitter  kein  Schaden  ange- 
richtet werden  kann,  so  erfolgt  eine  heftige  Explosion. 
Wird  dagegen  die  andere  Flasche  in  einer  nicht  zu 
hellen  Zimmerecke  unbedeckt  stehen  gelassen,  so  geht 
schembar  gar  nichts  in  ihr  vor  sich.  Nadi  einiger 
Zeit  jedoch,  die  von  der  Stärke  des  Lichtes  abhängt, 
ist  die  grüne  Farbe  des  Chlors  verschwunden  und  der 
Inhalt  der  Flasche  zeigt  sich  farblos.  Wird  nun  der 
Hals  der  Flasche  unter  Quecksilber  gebracht,  und  der 
Stopfen  entfernt,  so  tritt  weder  Gas  aus,  noch  Queck- 
silber ein,  zum  Zeichen,  dass  die  Verbindung  beider 
Gase  ohne  Raumänderung  vorgegangen  ist*). 

Bringt  man  jetzt  die  Flasche  über  Wasser,  so  stürzt  sich  das  Wasser, 
indem  es  den  Chlorwasserstoff  auflöst,  mit  grosser  Geschwindigkeit  in 
die  Flasche  hinein.  Gewöhnlich  bleibt  ein  kleiner  Gasrückstand,  weil 
es  unter  den  Umständen  des  Versuches  weder  möglich  ist,  die  Gase  rein, 
noch  genau  im  richtigen  Verhältnisse  anzuwenden.  Das  Wasser  zeigt 
durch  seinen  sauren  Geschmack  und  die  Rotfärbung  von  blauem  Lack- 
muspapier, dass  Salzsäure  entstanden  ist. 

Elektrolytisches  Chlorknallgas.  Bequemer  und  unabhängig 
vom  Sonnenlicht  kann  man  die  gleichen  Verhältnisse  folgendermassen 
beobachten.  In  dem  Gefasse  A,  Fig.  62,  das  mit  zwei  Elektroden  von 
Kohle  (dünne  Bogenlichtkohle)  oder  Platin  versehen  ist,  wird  konzentrierte 
Salzsäure  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzt.  Die  entstehenden 
Gase  mischen  sich  unter  diesen  Umständen  alsbald,  und  nachdem  man 


Fig.  61. 


*)  Zuweilen  tritt  etwas  Quecksilber  hinein,  wenn  die  Gase  nicht  trocken 
waren  und  ein  Teil  des  entstandenen  Chlorwasserstoffs  sich  in  dem  vorhan- 
denen Wasser  gelöst  hat.  Man  muss  deshalb  für  Trockenheit  der  Gase 
sorgen  und  füllt  die  Flasche  mit  Wasserstoff  am  einfachsten  gleichfalls  durch 
Verdrängen,  indem  man  sie  umgekehrt  aufstellt  und  das  Gas  durch  eine  bis 
oben  reichende  Röhre  einleitet. 
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die  Ent^K'ickelnng  eine  halbe  oder  ganze  Stunde  hat  andauern  lassen  im 
richtigen  Raumverhältnisse.  In  den  Kugeln,  zu  denen  die  Gasleitungs- 
röhre ausgeblasen  ist,  beßnden  sich  einige  Tropfen  Wasser,  die  zur  Be- 
freiung des  Gases  von  mitgerissener  Salzsäure  dienen.  An  die  Röhre 
schliesst  sich  eine  Reihe  aus  dünnem  Glase  geblasener  und  durch  dünn- 
wandige Kapillaren  verbundener  Glaskugeln;  sie  mögen  4  bis  6  cm 
Durchmesser  haben.  Durch  Verdrängung  füllen  sie  sich  mit  Chlorknall- 
gas; da  dieses  schwerer  als  Luft  ist,  stellt  man  die  Kugelreihe  aufredit 
und  leitet  das  Gas  von  unten  ein.  Alles  dies  muss  bei  Ausschluss  des 
Tagesliclits  bei  schwachem  Licht  vorgenommen  werden;  am  bequemsten 
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dient  dazu  eine  Lampe  mit  gelbem  Cylinder,  wie  sie  zu  photographischen 
Zwecken  angewendet  werden.  Nach  mindestens  halbstündigem  Durch- 
leiten des  Gases,  wobei  man  für  die  Abführung  des  Überschusses  sorgt, 
verschliesst  man  vorläufig  die  beiden  Enden  der  Kugelreihe  mit  Wadis- 
pfropfen  und  geht  nun  dazu  über,  die  Kugeln  voneinander  abzuschmelzen. 

Obwohl  das  Chlorknallgas  durch  Hitze  zur  Explosion  gebracht  wird, 
kann  man  mittels  eines  kleinen  Gasflämmchens  die  Kapillaren  ohne  Ge- 
fahr in  der  Flamme  erweichen  und  durch  Ausziehen  verschliessen.  Das 
unmittelbar  erhitzte  Gas  verbrennt  freilich  zu  Chlorwasserstoflf;  weil  aber 
die  entwickelte  Wärme  durch  die  Glaswände  der  Röhre  aufgenommen 
wird,  setzt  sich  die  Verbrennung  nicht  in  die  Kugeln  fort. 

Mit  den  so  hergestellten  Chlorknallgaskugeln  kann  man  nun  die 
beschriebenen  Versuche  gleichfalls  ausführen;  eine  Explosion  derselben 
ist  ganz  unbedenklich,  da  die  leichten  Glassplitter  kaum  Schaden  an- 
richten können.  Statt  durch  Sonnenlicht  kann  man  die  Explosion  auch 
durch  das  Licht  von  verbrennendem  Magnesium  hervorrufen,  entweder 
indem  man   Magnesiumpulver  in   eine   ein    Centimenter  weite   Glasröhre 
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schüttet  und  in  eine  Flamme  bläst,  oder  durch  Benutzung  einer  Lampe, 
wie  sie  zu  photographischen  Blitzlichtaufnahmen  Anwendung  finden. 

Photoohemisohe  Wirkungen.  Aus  den  geschilderten  Versuchen 
gebt  hervor,  dass  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Chlorknallgas  ähnlich 
wie  die  auf  das  Cblorwasser  (S.  175)  darin  besteht,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  Verbindung  der  beiden  Bestandteile  durch  das  Licht  erhöht  wird. 
Wie  wiederholt  auseinandergesetzt  worden  ist,  haben  wir  Grand  anzu- 
nehmen, dass  in  jedem  Gebilde,  in  welchem  ein  chemischer  Vorgang  erfolgen 
könnte,  ein  solcher  auch  thatsächlich  stattfindet,  wenn  auch  oft  nur  mit 
unmessbar  geringer  Geschwindigkeit  Auch  Hlr  das  Chlorknallgas  werden 
wir  eine  solche  Annahme  machen  dürfen,  und  die  Wirkung  des  Lichtes 
besteht  darin,  dass  diese  unmessbar  kleine  Geschwindigkeit  bis  zur  Mess- 
barkeit  vergrössert  wird. 

In  der  That  ist  durch  entsprechende  Untersuchungen  nachgewiesen 
worden,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Überganges  von  Chlorknallgas  in 
Salzsäure  proportional  der  Stärke  des  einwirkenden  Lichtes  erfolgt. 

*Die  Art  dieser  Einwirkung  ist  nodi  ziemlich  dunkel.  Man  darf 
nicht  etwa  annehmen,  dass  die  Energie  des  Lichtes  aufgewendet  werden 
mnss,  um  den  Vorgang  zu  ermögUchen.  Bei  der  Verbindung  der  Gase 
wird  keineswegs  Energie  verbraucht;  es  wird  im  Gegenteil  eine  ziemlich 
beträchtliche  Energiemenge  frei,  wie  aus  den  Explosionserscheinungen  und 
der  freiwilligen  Fortpflanzung  der  Entzündung  durch  eine  Röhre,  an  derem 
einen  Ende  sie  hervorgerafen  ist,  sich  ergiebt.  Aus  der  Beobachtung, 
dass  ganz  trockenes  Chlorknallgas  kaum  lichtempfindlich  ist,  im  Verein 
mit  einigen  anderen  Thatsachen,  wird  wahrscheinlich,  dass  es  sich  hier  um 
einen  verwickeiteren  Vorgang  unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers 
handelt. 

Sabssänre.  Die  Salzsäure  kommt  im  Handel  als  eine  wasserähn- 
liche Flüssigkeit  vor,  die  in  reinem  Zustande  farblos  ist,  als  rohe  Salz- 
säure dagegen  gewöhnlich  durch  eine  Veranreinigung  mit  Eisen  gelb 
aussieht.  Sie  ist  nicht  die  reine  Verbindung  Chlorwasserstoff,  sondern 
eine  Auflösung  davon  in  Wasser.  Der  reine  Chlorwasserstoff  ist  ein 
Gas  und  lässt  sich  als  solches  nur  schwer  verwenden  und  versenden. 
Man  benutzt  daher  eine  Lösung  in  Wasser,  welche  etwas  mehr  als  ein 
Drittel  ihres  Gewichts  Chlorwasserstoff  enthält  Lösungen,  die  so  viel 
und  mehr  Chlorwasserstoff  enthalten,  rauchen  an  der  Lufl,  indem  sie 
Gas  verlieren;  Lösungen,  die  weniger  als  20  Prozent  Chlorwasserstoff 
enthalten,  rauchen  bei  Zimmertemperatur  nicht  mehr. 

Um  das  reine  Chlorwassei-stoffgas  aus  seiner  Lösung,  der  käuf- 
lichen Salzsäure  zu  gewinnen,  muss  man  dieser  das  Wasser  entziehen. 
Als  Hil&mittel  für  solche  Zwecke  haben  wir  bereits  die  konzentrierte 
Schwefelsäure  kennen  gelernt;  demzufolge  besteht  unser  Apparat  aus 
einer  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  geftlUten  Flasche,  durch  deren 
Stopfien  ein  Tropftrichter  und  eine  Gasleitungsröhre  geht  Die  Röhre 
des  Tropftrichters  ist  zu  einer  schmalen  Spitze  ausgezogen   und  reicht 
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bis  auf  den  Boden  der  FlaBche;  er  ist  mit  rauchender  Salzsäure  gefüllt. 
Lässt  man  durch  öffnen  des  Hahnes  die  Salzsäure  langsam  zur  Schwefel- 
säure treten^  so  bemächtigt  diese  sich  d^  Wassers  und  der  Chlorwasser- 
stoff entweicht  gasförmig. 

Der  obere  Teil  der  Entwickelun^flasche  iUrbt  sich  nicht;  folglich 
ist  das  Chlorwasserstoffgas  farblos.  Über  Wasser  kann  man  es  nidit 
auffangen,  auch  durch  Verdrängen  lässt  es  sich  schlecht  sammeln,  da  es 
nur  wenig  schwerer  als  Luft  ist.  Dagegen  kann  man  es  über  Queck- 
silber sammeln,  da  es  dieses  nicht  augreifl,  wenn  beide  Stoffe  rein  sind. 

*Die  Anwendung  des  Quecksilbers  zum  Aufsammeln  solcher  Gase, 
welche  vom  Wasser  reichlich  aufgelöst  werden,  rührt  von  Priestley  (1780) 
her  und  war  ihrerzeit  eine  wichtige  Erfindung,  da  sie  unmittelbar  zur  Kennt- 
nis einer  ganzen  Anzahl  von  Gasen  fährte,  die  vom  Wasser  aufgelöst 
werden,  und  von  denen  man  deshalb  nichts  wissen  konnte.  Die  Queck- 
silberwanne, welche  für  solche  Arbeiten  dient,  wii^  gewöhnlich  aus  Por- 
zellan hergestellt  und  erhält  eine  solche  Form,  dass  man  möglichst  wenig 
von  dem  ziemlich  teuren  Metali  zu  ihrer  Füllung  braucht. 

Eigenschaften  des  Chlorwasserstoffs.  Chlorwasseratoff  ist  ein 
farbloses  Gas,  dessen. Dichte  36-5  beträgt,  entsprechend  der  Formel  HCl. 
Es  ist  dalier  ein  wenig  schwerer,  als  Luft.  Durch  Druck  und  Kälte 
lässt  es  sich  in  eine  Flüssigkeit  verwandeln;  bei  — 113^  wü'd  es  fest. 
Die  Flüssigkeit  siedet  unter  Atmosphärendruck  bei  — 80®;  bei  0®  be- 
ü-ägt  ihr  Drack  2-8  Atm. 

Flüssiger  Chlorwasserstoff  ist  eine  farblose,  ziemlich  indifferente 
Flüssigkeit,  die  von  der  chemischen  Reaktionsfähigkeit,  welche  man  an 
der  wässerigen  Lösung  beobachten  kann,  nicht  viel  erkennen  lässt.  Die 
Flüssigkeit  wirkt  weder  auf  die  Metalle  ein,  noch  rötet  sie.  Lackmus, 
noch  zeigt  sie  bei  sorgfältigem  Ausschluss  von  W^asser  eine  der  anderen 
Eigenschaften  der  Säuren.  Dieser  merkwürdige  Gegensatz  gegen  das 
Verhalten  der  wässerigen  Lösung  ist  von  grosser  Bedeutung  und  >vird 
später  seine  Erklärung  finden. 

Von  den  weiteren  Eigenschaften  des  Chlorwasserstoffgases  ist  die 
aufUlUigste  seine  grosse  Löslichkeit  in  Wasser.  Bei  Zimmertemperatur 
nimmt  ein  RaumteU  Wasser  450  Raumteile  des  Gases  auf.  Bei  der 
Auflösung  wird  eine  grosse  Menge  Wärme  frei,  welche  auf  einen  Vor- 
gang zwischen  dem  Wasser  und  dem  Chlorwasserstoffgase  deutet.  Dieser 
Vorgang  ist  besonderer  Art  und  wird  später  genauere  Erörterung  finden. 

Man  kann  die  grosse  Löslichkeit  des  Chlorwasserstofls  in  Wasser 
zeigen,  indem  man  mittels  einer  unten  gekrümmten  Pipette  etwas  Wasser 
durch  das  Quecksilber  zu  dem  in  einem  Cylinder  aufgefangenen  Gase  bläst 
Augenblicklich  erhebt  sich  das  Quecksilber  und  füllt,  wenn  das  Gas  rein 
war,  alsbald  den  Cylinder  wieder  an.  Gewöhnlich  bleibt  allerdings  dne 
Luftblase  übrig,  da  es  sehr  schwer  hält,  die  letzten  Spuren  fremder  Gase 
zu  beseitigen. 
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Das  hinzugebrachte  Wasser  hat  sich  durch  die  Auflösung  des 
Chlor wasserstofls  in  Salzsäure  verwandelt  Bringt  man  ein  Stückchen 
Magnesiummetall  unter  das  Quecksilber,  und  lässt  es  zur  Salzsäure  auf- 
steigen, so  zerlegt  es  diese,  indem  es  sich  mit  dem  Chlor  verbindet  und 
den  Wasserstoff  in  Freiheit  setzt.  W^enn  die 
Gasentwickelung  zu  Ende  ist,  überzeugt  man 
sich  leicht,  dass  das  Gas  Wasserstoff  ist,  und 
dass  sem  Raum  die  Hälfte  von  dem  des 
Chloi-wasserstoffgases  beträgt*). 

Auflösung  des  Chlorwasserstoffs  in 
Wasser.  Leitet  man  das  Chlorwasserstoffgas 
in  gi*össeren  Mengen  in  Wasser,  um  wässe- 
rige Salzsäure  herzusteUen,  so  muss  man 
wegen  der  Heftigkeit  der  Auflösung  einige 
Vorsichtsmassregeln  anwenden.  Der  Apparat 
dazu  ist  in  Hg.  64  abgebildet.  In  A  wird 
das  Chlorwasseretoffgas  entwickelt;  B  ist 
eine  leere  Waschflasche,  C  eine  mit  Wasser 
zur  Hälfte  gefüllte.  Die  beiden  Flaschen 
sind  so  gegeneinander  geschaltet,  dass  das  Gas  in  B  dui'ch  die  kurze 
Rölu-e  ein-  und  durdi  die  lange  austritt;  C  empfängt  umgekehrt  das 
Gas  durcli  die  lange  Röhre.  Wenn  das  Gas  sich  entwickelt,  füllt  es 
erst  die  leere  Flasche  B   an,  und   tritt  dann  in  C  über,   um   sich  im 
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Wasser  aufzulösen;  die  beigemisclite  Luft  entweicht  aus  der  kurzen  Röhre. 
Stockt  nun  durch  irgend  einen  Zufall  die  Gasentwiekelung,  so  würde  das 


^)  Damit  der  Versuch  gelingt,  muss  der  Apparat  vorher  sorgfältig  ge- 
trocknet sein,  da  sonst  der  Raum  des  Chlorwasserstoffs  wegen  seiner  grossen 
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Wasser,  wenn  die  Flasche  B  nicht  vorhanden  wäre,  durch  die  Auflösung 
des  Gases  bis  in  die  Entwickelungsflasclie  A  zurückgelangen;  es  könnte 
Explosion  durch  die  Einwirkung  des  Wassere  auf  konzentrierte  Schwefel- 
säure erfolgen,  und  jedenfalls  würde  der  Vereuch  verdorben  sein.  Hier- 
gegen schützt  die  Flasche  B;  das  Wasser  kann  beim  Rücktritt  nur  bis 
dorthin  gelangen,  und  bei  weiterer  Druck  Verminderung  in  A  tritt  Luft 
aus  C  durch  die  in  B  enthaltene  Flüssigkeit  ein.  Steigert  sich  in  A  \iieder 
der  Druck,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  wieder  von  B  nach  C  hinüber- 
gedrückt, und  die  Auflösung  geht  regelmässig  vor  sich. 

Ausser  der  eben  beschriebenen  Schutzvorrichtung  giebt  es  noch 
manche  andere  gegen  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  in  den  Entwickler. 
Eine  der  einfachsten  bestellt  in  der  Anbringung  eines  offenen  Trichter- 
rohres im  Stopfen  des  Entwiekelungsapparates  selbst  (Fig.  64).  Die  Wir- 
kungsweise bei  Unterdruck  kann  man  sich  leicht  selbst  zurechtlegen. 

Wenn  man  etwas  grössere  Mengen  Chlorwasserstoff  in  Wasser  auf- 
löst, so  steigt  wegen  der  dabei  entwickelten  Wärme  die  Temperatur  der 
Ijösung  zu  unerwünsditer  Höhe.  Man  kühlt  dann  die  Tiösung,  indem 
man  die  Flasche  in  kaltes  Wasser  setzt  oder  mit  Eis  umgiebt. 

Bei  der  technischen  Daratellung  der  Salzsäure  wird  der  Chlorwasser- 
stoff natürlich  nicht  auf  die  von  uns  benutzte  Weise  hergestellt.  Man 
erhält  ihn  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kochsalz,  nach 
einem  chemischen  Vorgange,  dessen  Theorie  erst  später  entwickelt 
werden  kann. 

Chlorwasserstoff  und  Wasser.  Die  meisten  Gase  lösen  sich  in 
Wasser  viel  weniger  reichlich  auf,  als  der  Chlorwasserstoff,  und  befolgen 
dabei  ein  von  Henry  entdecktes  Gesetz,  demzufolge  die  gelöste  Menge 
dem  Drucke  proportional  ist.  Im  Falle  der  Chlorwasserstoffsäure  ist  dies 
Gesetz  auch  nicht  annähernd  erfüllt;  vielmehr  wird  der  grösste  Teil  der 
Säure  unabhängig  vom  Drucke  aufgenommen,  und  die  Vermehrung  des 
Druckes  bewirkt  nur  eine  geringe  Vermehrung  des  Gehaltes. 

Dies  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  bei  der  Lösung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure noch  ein  besonderer  chemischer  Vorgang  eintritt.  Dieser 
besteht  darin,  dass  die  Elemente  der  Chlorwasserstoffsäure 
in  wässeriger  Lösung  in  einen  anderen  Zustand  übergehen. 
Es  ist  sehr  bemerkenswert,  dass  wasserfreier  flüssiger  Chlorwasserstoff 
nicht  die  Eigenschaften  einer  Säure  zeigt  (S.  186),  obwohl  er  die  Ele- 
mente einer  solchen  enthält;  dies  rührt  daher,  dass  diese  charakteristischen 
Eigenschaften  von  den  Bestandteilen  des  Clilorwasserstoffs  erst  ausgeübt 

Löslichkeit  im  Wasser  zu  klein  erscheint.  Auch  darf  man  nicht  versäumen, 
das  Gas  auf  gleichen  Druck  wie  früher  zu  bringen,  am  einfachsten,  indem 
man  den  Cy linder  unter  dem  Quecksilber  verschliesst,  in  ein  grosses  Gefäss 
mit  Wasser  überträgt  und  so  weit  senkt,  dass  das  Wasser  aussen  und  innen 
gleich  hoch  steht.  Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  auch  beim  Messen  des  Chlor- 
wasserstoffs über  Quecksilber  dieser  unter  Atmosphärendruck  gestanden  hat. 
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werden,  wenn  diese  dni'ch  die  Lösung  in  Wasser  in  den  anderen  Zustand 
übergeführt  worden  ist. 

Wenn  also  Chlorwasserstoff  in  Wasser  aufgelöst  wird,  so  treten 
zwei  Vorgänge  ein.  Ein  Teil  der  Säure,  der  um  so  grösser  wird,  je 
verdünnter  die  Lösung  ist,  geht  in  den  neuen  Zustand  über;  ein  anderer 
Teil  löst  sich  unverändert  als  Chlorwasserstoff.  Der  erste  Teil  folgt 
nicht  dem  Henryschen  Gesetze  der  Gasauflösung,  sondern  nur  der  zweite; 
daher  nimmt  die  gelöste  Menge  viel  langsamer  zu,  als  der  Druck. 

Hiermit  hängt  noch  eine  andere  merkwürdige  Erscheinung  zusammen. 
Clilorwasserstoff  im  reinen  Zustande  siedet  unter  Atmosphärendruck  bei 
— 102  *^;  Wasser  siedet  ^^^^, 
bei  +  100^  Man  soUte 
daher  vermuten,  dass  wäs- 
serige Lösungen  von  Salz- 
säure Siedepunkte  zwischen 
beiden  Temperaturen  zei- 
gen würden.  Dies  ist  aber 
nur  für  sehr  konzentrierte 
liösungen  der  Fall;  ver- 
dünntere  sieden  im  Gegen- 
teil höher  als  Wasser,  so 
dass  durch  den  Zusatz  des 
sehr  leichtflüchtigen  Stoffes 
zum  Wasser  die  Flüchtig- 
keit nicht  erhöht,  sondern  "^* 
vermindert  wird. 

Die  Abhängigkeit 
zwischen  Zusammensetz- 
ung und  Siedepunkt  ist 
durch  die  Linie  Fig.  65 
dargestellt,  in  welcher  hori- 
zontal die  Prozentgehalte 
an  Chlorwasserstoff,  verti- 
kal   die    Siedepunkte   bei 

Atmosphärendruck  abgemessen  smd.  Wie  man  sieht,  erreicht  die  Unie 
bei  20®/o  Gehalt  einen  höchsten  Punkt  mit  110®,  und  alle  anderen 
Gemische  sieden  niedriger,  als  die  Säure  von  20  ^/^j. 

Dies  be^^irkt  folgendes  Verhalten  beim  Destillieren.  Wir  schicken 
voraus,  dass  ein  Gemisch  sich  beim  Destillieren  offenbar  nur  in  solchem 
Sinne  ändern  kann,  dass  sein  Siedepunkt  steigt,  denn  es  muss  der 
leichter  flüchtige,  also  niedriger  siedende  Teil  zuerst  tibergehen  und  der 
Kuckstand  muss  daher  notwendig  höher  sieden,  als  das  ursprüngUche 
Gemisch.  liegt  nun  der  Gehalt  einer  Säure  unter  20®/o,  so  muss 
leichter  siedende,  verdünntere  Säure  übergehen,  und  es  bleibt  stärkere, 
höher  siedende   zurück.     Dies  dauert  so  lange,   bis  der  Rückstand  den 
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Gehalt  von  20  ^/q  hat.  Eine  solche  Säure  kann  keinen  höher  siedenden 
Rückstand  hinterlassen^  denn  sie  ist  selbst  die  höchstsiedende.  Daher  mnss 
sie  unverändert  destillieren,   wie    es   der  Versuch  auch   ergeben   hat. 

Geht  man  umgekehrt  von  einer  Säure  aus,  die  mehr  als  ^0^/^ 
enthält,  so  muss  eine  reichere  Säure  überdestiUieren,  denn  die  ärmere 
hat  den  höheren  Siedepunkt  und  bleibt  daher  zurück.  Auch  diese 
Trennung  geht  aber  nicht  ins  Unbegrenzte,  denn  wenn  wieder  der  Ge- 
halt von  20  ^/o  erreicht  ist,  so  kann  sich  keine  Säure  von  höherem 
Siedepunkte  mehr  bilden,  weil  es  keine  solche  giebt,  und  die  Flüssigkeit 
muss  unverändert  destillieren. 

Man  kann  also  von  einer  Säure  beliebiger  Konzentration  aus- 
gehen; wenn  man  sie  destilliert,  bleibt  schliesslich  im  Rückstande  immer 
die  Säure  von  20  "/q,  und  im  Destillate  findet  sich  verdünntere  oder 
konzentriertere  Säure,  je  nachdem  man  von  einer  Säure  ausgegangen 
war,  die  weniger  oder  mehr  als  20^/^  enthielt 

^Es  ist  häufig  der  Irrtum  begangen  worden,  dass  man  diese  kon- 
stant siedende  Säure  für  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  gehalten 
hat.  Sie  ist  keine  solche,  denn  die  Zusammensetzung  der  konstant  sie- 
denden Säure  ist  vom  Drucke  abhängig,  bei  dem  man  die  Destillation 
ausführt.     Bei  2-3  Atm.  ist  sie   l8®/o  und  bei  0-066  Atm.  23  "/o. 

*  Vielmehr  wird  man  auf  Grund  der  eben  durchgeführten  Über- 
legungen den  allgemeinen  Satz  aussprechen  können,  dass  jede  Lösung 
mit  konstanter  Zusammensetzung  destiUieren  wird,  deren  Siedepunkt 
höher  liegt,  als  der  der  beiderseits  benachbarten  Lösungen.  Man  über- 
zeugt sich  durch  eine  ganz  ähnliche  Überlegung  leicht,  dass  auch  Lö- 
sungen, deren  Siedepunkt  niedriger  liegt,  als  der  der  beiderseits  be- 
nachbarten Lösungen,  durch  Destillation  nicht  zu  trennen  sind.  Nur 
erscheint  hier  die  Lösung  von  unveränderlicher  Zusammensetzung  nicht 
im  Rückstande,  sondern  im  Destillat. 

*Die  bei  der  Salzsäure  geschilderten  Verhältnisse  erklären  schliess- 
lich eine  Erscheinung,  die  beim  Chlorwasserstoffgase  sehr  auffällig  ist 
und  bei  der  konzentrierten  Salzsäure  sich  gleichfalls  bemerkbar  macht: 
das  Rauchen  diesei*  Stoffe  an  der  Luft.  Man  weiss,  dass  heisses 
Wasser  an  der  Luft  raucht  oder  Nebel  bildet,  weil  es  mehr  Wasserdampf 
infolge  seiner  höheren  Temperatur  entsendet,  als  sich  bei  der  Lufttem- 
peratur im  dampfförmigen  Zustande  erhalten  kann.  Aber  Wasser  von 
der  Temperatur  der  Luft  bildet  nie  Nebel,  denn  es  kann  überhaupt 
nicht  mehr  Wasserdampf  aussenden,  als  im  Dampfzustande  in  der  Luft 
enthalten  sein  kann.  Konzentrierte  Salzsäure  raucht  dagegen  auch  ohne 
Erwärmung. 

*  Die  Ursache  ist,  dass  der  verdampfende  Chlorwasserstoff  in  der 
Luft  Wasserdampf  findet,  mit  dem  er  eine  Flüssigkeit  bildet,  deren 
Dampfdruck  viel  kleiner  ist,  als  der  der  konzentrierten  Säure.  Diese 
Lösung  'muss  sich  daher  in  Gestalt  eines  Nebels  niederschlagen.  Ver- 
dünnte Säure  raucht  deshalb   nie,   weil  ihre  Dämpfe  mit  dem  Wasser- 
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dampf  der  Luft  keine  achwei'er  flüchtige  Lösung  bilden  können,  da  sie 
wasserreicher  sind,  als  die  schwerflüchtige  Säure  von  "JO^j^,  Anderer- 
seits raucht  die  konzentrierte  Säure  nur  an  feuchter  Luft;  bringt  man 
in  eine  Flasche,  deren  Innenraum  mit  Schwefelsäure  ausgetrocknet  ist, 
noch  so  konzentrierte  Säure,  so  sieht  man  keine  Spur  von  Rauch  oder 
Nebel. 

*Aus  diesen  Überlegungen  kann  man  schliessen,  dass  jeder  Stoff, 
der  mit  Wasser  eine  Lösung  (oder  Verbindung)  von  erheblich  höherem 
Siedepunkt  bilden  kann,  an  feuchter  Luft  rauchen  muss,  während  dies 
bei  Stoffen,  die  diese  Eigenschaft  nicht  haben,  nie  eintreten  darf.  Es 
wird  sich  später  häufig  Gelegenheit  finden,  diesen  Satz  anzuwenden  und 
zu  bestätigen. 

Eigenschaften  der  Säuren.  Die  Salzsäure  oder  wässerige  Lösung 
des  Chlorwasserstofls  ist  eine  starke  Säure.  Unter  dem  Namen  Säure 
wird  eine  ganze  Reihe  von  Eigenschaften  zusammengefasst,  welche 
Stoffen  von  verschiedener  Zusammensetzung  gemeinsam  zukommen.  Die 
am  längsten  bekannte  von  diesen  Eigenschaften  ist  der  saure  Geschmack, 
von  dem  wir  ja  wissen,  dass  sehr  verschiedene  Stoffe  ihn  besitzen.  Eine 
zweite  Eigenschaft,  welche  alle  sauerschmeckenden  Stoffe  zeigen,  ist  die 
Fähigkeit,  den  Lackmusfarbstoff  (S.  157)  rot  zu  färben.  Eine  dritte  ge- 
meinsame Eigenschaft  ist,  bei  der  Berührung  mit  gewissen  Metallen,  wie 
Zink  oder  Magnesium,  Wasserstoff  zu  entwickeln. 

Diese  letzte  Eigenschaft  ist  für  uns  die  wichtigste  von  allen.  Dass 
sie  allen  sauren  Stoffen  zukommt,  kann  man  prüfen,  indem  man  saure 
Flüssigkeiten  aller  Art,  wie  Essig,  saure  Fruchtsäfte,  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  aufgelöste  Citronensäure  u.  s.  w.  mit  Magnesium- 
pnlver  zusammenbringt.  In  allen  Fällen  beobachtet  man  eine  mehr  oder 
weniger  starke  Gasentwickelung,  und  eine  PiHfung  des  Gases  zeigt  uns, 
dass  es  Wassei-stoff  ist 

Führen  wir  den  Namen  Säuren  für  die  Stoffe  mit  diesen  Eigen- 
schaften ein,  so  können  wir  sagen,  dass  alle  Säuren  Wasserstoff  ent- 
halten, den  sie  bei  der  Einwirkung  des  Magnesiums  entwickeln.  Man 
könnte  den  Einwand  erheben,  dass  der  Wasserstoff  aus  dem  Wasser 
stamme,  in  welchem  alle  die  Säuren  aufgelöst  waren;  indessen  wissen 
wir  von  der  Salzsäure  bereits,  dass  sie  Wasserstoff  enthält,  und  von 
allen  anderen  Säuren  hat  die  chemische  Analyse  das  Gleiche  gezeigt. 
Andererseits  wirkt  Wasser  bei  Zimmertemperatur  nicht  merklich  auf 
Magnesium  ein. 

Nicht  alle  Wasserstoffverbindungen  haben  die  eben  geschilderten 
Eigenschaften;  dem  Wasser  gehen  sie  ab,  und  ebenso  dem  Weingeist, 
Steinöl,  Stearin  u.  s.  w.,  von  deren  W^asserstoffgehalt  man  sich  leicht 
überzeugen  kann,  wenn  man  sie  entzündet  und  über  die  Flamme  ein 
reines,  trockenes  Glas  hält:  es  besehlägt  alsbald  mit  einepi  Tau  von 
Wassertröpfchen.  Es  muss  also  mit  dem  Wasserstoff  der  Säuren  noch 
die  S.  188  erwähnte  besondere  Bewandtnis  haben,  durch  welche  er  Eigen- 
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Schäften  erhält,  die  nur  ihnen  zukommen.    Diese  besonderen  Verhältnisse 
werden  alsbald  erläutert  werden. 

Säuren  und  Basen.  Die  Eigenschaften,  welche  uns  zur  Erken- 
nung der  Säuren  gedient  haben,  verach winden ,  wenn  man  den  sauren 
Flüssigkeiten  Natron  (S.  158)  zufügt  Am  deutlichsten  ist  dies  bei  der 
Farbänderung  von  Lackmus  erkennbar.  Verdüiinte  Salzsäure  wird  durch 
einen  Tropfen  Lackmuslösung  rot  gefärbt;  fügt  man  nun  allmählich  eine 
Natronlösung  dazu,  so  bleibt  die  Farbe  anfangs  unverändert;  dann  zei- 
gen sich  beim  Natron  blaue  Flecke  in  der  Flüssigkeit,  die  beim  Um- 
lilhren  verschwinden,  und  schliesslich  wird  die  ganze  Flüssigkeit  plötzlich 
blau.  Bei  vorsichtiger  Arbeit  kann  man  leicht  erkennen,  dass  die  Blau- 
färbung durch  einen  einzigen  Tropfen  der  Natronlösung  hervorgerufen  wird. 

Gleichzeitig  smd  alle  anderen  Eigenschaften  der  Säuren  versdiwun- 
den.  Die  Flüssigkeit  schmeckt  nicht  mehr  sauer  und  entwickelt  mit 
Magnesium  keinen  Wasserstoff.  Gleiche  Vereuche  lassen  sich  mit  allen 
anderen  Säuren  anstellen. 

Es  muss  demnach  ein  chemischer  Vorgang  bei  der  Wechselwirkung 
zwischen  Salzsäure  und  Natron  stattgefunden  haben.  Das  Ergebnis 
findet  sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  abdampft:  man  erhält  einen  Rück- 
stand, der  in  allen  Eigenschaften  sich  als  Kochsalz  en^^eist 

Nun  wissen  wil-,  dass  Kochsalz  aus  Chlor  und  Natiium  besteht 
(S.  179).  Wenn  Natron  und  Salzsäure  Kochsalz  geben,  so  müssen  die 
übrigen  in  ihnen  entiialtenen  Stoffe  in  irgend  etwas  anderes  überge- 
gangen sein.  Diese  anderen  Stoffe  sind:  W^asserstoff  aus  der  Salzsäure 
und  Sauerstoff  plus  Wasserstoff  aus  dem  Natron.  Das  ergiebt  aber 
die  Zusammensetzung  des  Wassers,  und  Wasser  ist  in  der  That  das 
z.veite  Produkt  bei  der  Einwirkung   des  Chlorwasserstoffs  auf  Natron. 

Deutiicher  tibersieht  man  die  Verhältnisse,  wenn  man  den  clie- 
mischen  Vorgang  in  Formehi  schreibt: 

Na  OH  +  HCl  =  NaCl  -f  HjO. 
Ebenso  kann  man  sich  durch  den  Versuch  von  der  Wasserbildung  über- 
zeugen. Leitet  man  über  einige  Natronstückchen  trockenes  Chlorwasser- 
stoffgas, so  entsteht  unter  starker  Erwärmung  Wasserdampf,  den  man 
verdichten  kann^  und  im  Rückstande  bleibt  nach  genügender  Einwirkung 
Kochsalz. 

Stoffe,  welche  ähnlich  wie  Natron  die  Eigenschaften  der  Säm-en 
aufheben  und  neue  Stoffe  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  ent- 
stehen lassen,  giebt  es  noch  viele.  Sie  lassen  sich,  soweit  sie  in  Wasser 
löslich  sind,  leicht  dadurch  erkennen,  dass  sie  den  durch  Säuren  ge- 
röteten Lackmusfarbstoff  wieder  bläu  färben  und  den  Säuren  die  Fähig- 
keit nehmen,  mit  Magnesium  oder  anderen  Metallen  Wasseretoff  zu  ent- 
wickeln. Es  sind  dieselben  Stoffe,  welche  wir  früher  (S.  159)  als  Verbin- 
dungen von  Metallen  mit  Hydroxyl  kennen  gelernt  und  Basen  ge- 
nannt haben. 
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*  Der  Name  Base  oder  Basis  (Grundlage)  rührt  daher,  dass  diese 
Stoffe  den  nichtflüchtigen  Bestandteil  der  Salze  darstellen,  während  die 
meisten  Säuren  sich  durch  Erhitzen  mehr  oder  weniger  leicht  austreiben 
lassen.  Der  gegen  Hitze  beständigere  Teil  wurde  früher  als  der  wich- 
tigere angesehen  und  Grundlage  oder  Basis  genannt. 

Verbindungsverhältnisse  zwischen  Säuren  und  Basen.  Der 
Vorgang,  welcher  zwischen  Basen  und  Säuren  erfolgt  und  der  zu  der 
BilduDg  eines  Salzes  neben  Wasser  führt,  setzt  ein  ganz  bestimmtes 
Mengenverhältnis  zwischen  beiden  voraus.  Wenn  wir  zu  einer  Säure 
Basis  fügen,  so  wird  so  viel  von  dem  Wasserstoff  verschwinden,  als  zur 
Wasserbildung  mit  dem  Hydroxyl  erforderUch  ist,  nämlich  101g  Wasser- 
stoff auf  17-01  g  Hydroxyl.  So  lange  noch  Wasserstoff  im  Überschuss 
ist,  wird  die  Flüssigkeit  saure  Reaktion  zeigen,  denn  diese  wird  durch 
die  Gegenwart  der  anderen  Stoffe  nicht  gestört  Man  wird  bei  stetigem 
Zusätze  der  Basis  schliesslich  auf  einen  Punkt  kommen,  wo  alle  Säm*e 
verschwunden  ist  und  noch  keine  Base  im  Überschuss  ist.  Eine  solche 
Flüssigkeit  wird  also  weder  die  Reaktionen  der  Säuren,  noch  die  der 
Basen  zeigen,  insbesondere  wird  sie  Lackmus  weder  blau,  noch  rot 
färben,  sondern  ihm  seine  violette  Farbe  belassen.  Man  nennt  eine 
solche  Flüssigkeit  neutral.  Diese  Eigenschaft  hat  das  reine  Wasser 
und  haben  die  Lösungen  der  meisten  Salze.  Beispielsweise  bildet  das 
Kochsalz  neutrale  Lösungen. 

*  Man  kann  sich  dieser  Erscheinungen  zu  manchen  Zwecken  bedienen. 
Wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  Säuren  und  Basen  Salze  zu  bilden, 
so  dient  Lackmus,  am  besten  auf  Papier  aufgetragen,  um  zu  bestimmen, 
ob  die  Bestandteile  in  richtigen  Verhältnissen  angewendet  worden  sind; 
so  lange  blaues  Lackmuspapier  noch  rot  gef^bt  wird,  fehlt  es  an  Basis; 
wird  rotes  blau  geförbt,  an  Säure. 

*  Ebenso  kann  Lackmuspapier  als  Kennzeichen  dienen,  ob  ein  vor- 
handenes Salz  frei  von  Verunreinigung  mit  Säure  oder  Basis  ist. 

Wechselseitige  Messung  der  Säuren  und  Basen.  Die  wich- 
tigste Anwendung  aber  ist  die  zur  Messung  der  Menge  oder  Konzen- 
tration von  Säuren  oder  Basen.  Benutzt  man  immer  dieselbe  Lösung 
von  Natron,  so  wird  die  Menge  davon,  die  man  zum  Neutralisieren 
verschiedener  Lösungen  einer  Säure  braucht,  den  Säuremengen  propor- 
tional sein. 

Das  hierauf  beruhende  Messverfahren  wird  folgendermassen  ausge- 
führt. Die  Natronlösung  kommt  in  eine  Röhre  von  1  bis  2  cm  Durch- 
messer, welche  durch  aufgeätzte  Stidche  in  Kubikcentimeter  und  deren 
Bruchteüe  geteilt  und  unten  mit  einem  Hahn  verschlossen  ist.  Für  die 
meisten  Zwecke  dient  ein  Stückchen  Gummischlauch,  das  durch  einen 
messingenen  Quetschhahn  zusammengedrückt  wird;  der  besseren  Regelung 
des  Ausflusses  wegen  ist  unten  noch  eine  schmal  ausgezogene  Glasröhre 
^eingesteckt.     Man  nennt  den  Apparat  eine  Bürette,  Fig.  66  (S.  194). 
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Um  die  Menge  der  Säure  in  einer  gegebenen  Pi*obe,  z.  B.  von  ver- 
dünnter Salzsäure;  zu  messen,  versetzt  man  sie  mit  einem  Tropfen  Lackmus- 
lösung, füllt  die  Bürette  bis  an  den  Nullpunkt  der  Teilung  mit  Natronlösung 

und  sorgt  dafür,  dass  in  dem 
Hahn  und  der  Auslau&pitze  keine 
Luftblasen  vorhanden  sind.  Dann 
lässt  man  das  Natron  zur  Säure 
fliessen,  bis  deren  rote  Farbe 
plötzlich  in  blau  überschlägt.  Das 
Herannahen  dieses  Augenblicks 
lässt  sich  voraussehen,  da  kurz 
vorher  blaue  Stellen  entstehen, 
wo  das  Natron  in  die  Säure 
üiesst;  sie  verschwinden  anfangs 
noch  beim  Umrühren.  Man  setzt 
dann  das  Natron  tropfenweise  zu 
und  kann  bis  auf  einen  Tropfen 
die  Menge  abmessen,  bei  der 
eben  Blaufärbung  eintiitt.  An 
der   Teilung    der   Bürette    lässt 

sich  die  verbrauchte  Menge  der 

Natron  lösung  ablesen  und  daraus 

die  Säuremenge  berechnen. 

Zu  diesem  Zwecke  muss  man 

^^S-  ö^-  den    Gehalt    der    Natronlösung 

kennen.    Gewöhnlich  stellt  man  sie  so  dar,  dass  ein  Verbindungsgewicht 

gleich  4006  g  Natron  in  einem  Liter  Wasser  gelöst  ist;  eine  solche  Lösung 

nennt  man  normal.    Dann  ist  gerade  ein  Liter  dieser  Lösung 

erforderlich,    um   so  viel   Säure    zu    neutralisieren,    als   1-01  g 

Wasserstoff  enthält,  also   z.  B.   36-46  g  Chlorwasserstoff.     Hat 

man    n  ccm    der   Natronlösung   verbraucht,    so    hat    demnach 

n  X  3646        _  .    ^  , 

g  Salzsäure  vorgelegen. 

1000         ^  ^     ^ 

Gewöhnlich  handelt  es  sich  niclit  um  die  Bestimmung  der 

t"H      absoluten   Menge   Säure,    sondern   um    die    der    Konzentration 

\/      gegebener  Lösungen.    Um  diese  zu  ermitteln,  hat  man  die  in 

einer  bestimmten  Menge  der  Lösung  entlialtene  Säure  zu  messen. 

Man  kann  diese  Menge  abwägen,  bequemer  aber  ist  es,   sie 

dem  Räume  nach  zu  messen.    Hierzu  dienen  Apparate  (Fig.  67), 

die  man  Pipetten  nennt.    Sie  bestehen  aus  schmalen  Glasröhren^ 

I'        die  in  der  Mitte  erweitert  sind.    Ihre  Grösse  ist  so  bemessen^ 

^        dass  sie  bis  zu  einer  an  ihrem  Halse  befindlichen  Marke  eine 

Fig.  67.   runde    Zahl    von    Kubikcentimetem    enthalten.     Man   füllt    sie 

diu'cli  Aufsaugen    bis    über   die  Marke,    verschliesst   sie  dann  mit  dem 

Zeigefinger    und   lässt  die  Flüssigkeit  bis  genau  zur  Marke  auslaufen. 
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Dann  entleert  man  ihren  Inhalt  in  das  Gefäas,  in  welchem  die  Messung 
vorgenommen  werden  soll. 

Durch  die  Ausführung  der  Neutralisation  aus  der  Bürette  oder  die 
„T^triemng^  erfährt  man  den  Gehalt  der  Säure  in  dem  abgemessenen 
Volum  und  kann  daraus  leicht  den  Gehalt  in  der  Yolumeinheit  oder  die 
Konzentration  berechnen.  Haben  wir  z.  B.  s  ccm  Säure  mit  der  Pipette 
abgemessen  und  n  ccm  normale  Natronlösung  verbraucht;  so  ist  die  Kon- 
zentration gleich  —  Verbindungsgewicht  im  Liter,  also  n/ 1000  s  im  ccm, 

Ist  M  das  Verbindungsgewicht,  so  ist  Mn/ 1000  s  die  Gewichtsmenge 
im  ccm. 

üassanalyse.  Man  nennt  diese  Art  der  chemischen  Messung  durch 
Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalte  Massanalyse  und  die  Operation 
Titrieren.  Das  Verfahren  ist  nicht  auf  die  gegenseitige  Messung  von 
Säuren  und  Basen  beschränkt;  es  giebt  vieknehr  noch  eine  Anzahl  Re- 
aktionen, die  in  wässeriger  Lösung  unter 
Farbänderung  oder  anderen  auffallenden  Er- 
scheinungen erfolgen.  Auf  alle  solche  kann 
man  Verfahren  der  Massanalyse  begründen. 

Lösungen,  welche  ein  Verbindungsge- 
wicht des  wirksamen  Stoffes,  in  Grammen 
gerechnet,  zu  einem  Liter  gelöst  enthalten, 
nennt  man  normal.  Enthalten  sie  nur  ein 
Zehntel  dieser  Menge,  so  heissen  sie  Zehntel- 
normal (n/10),  u.  s.  w.  Um  die  Lösungen 
herzustellen,  wägt  man  die  erforderlichen 
Mengen  der  Stoffe  ab  und  bringt  sie  in 
Flaschen  von  dem  gewünschten  Rauminhalte. 
Durch  eine  ringförmige  Marke  am  Halse  der 

Flasche  ist  dieser  Raum  genau  abgegrenzt,  Fig.  68.    Derartige  Flaschen 
nennt  man  Messkolben. 

Schliesslich  werden  noch  in  der  Massanalyse  Messcy linder,  Fig.  69, 
angewendet,  wenn  es  sich  darum  handelt,  grössere  Flüssigkeitsmengen 
abzumessen,  deren  Volum  nicht  durch  eine  runde  Zahl  gegeben  ist. 
Sie  bestehen  aus  Fusscylindem,  die  mit  einer  aufgeätzten  Teilung  ver* 
sehen  sind. 

Die  Ionen.  Es  ist  bereits  mehrfach  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  der  Wasserstoff  der  Säuren  sich  wesentlich  anders  verhält,  als  der 
Wasserstoff  anderer  Verbindungen.  Er  zeigt  immer  die  gleichen  Reaktionen, 
unabhängig  davon,  welches  die  anderen  Bestandteile  der  Säuren  seien; 
insbesondere  ist  er  immer  durch  Metalle  verdrängbar  und  von  ihm  rührt 
die  allen  Säuren  gemeinsame  Rötung  des  Lackmusfarbstoffes  her. 

Ebenso  zeigt  das  Hydroxyl  der  Basen  übereinstimmende  Eigen- 
schaften. Es  verursacht  die  Bläuung  des  geröteten  Lackmusfarbstoffes 
und  bedingt,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  sich  neue  Verbindungen, 
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Salze;  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Wasser  bilden.  Diese  Eigen- 
Schäften  kommen  nur  dem  Hydroxyi  der  Basen  zu,  und  andere  Hydroxyl- 
verbindungen,  die  in  grosser  Zahl  bekannt  sind,  zeigen  sie  nicht. 

Eine  ähnliche  Unabhängigkeit  der  chemischen  Eigenschaften  von 
den  Verbindungen,  in  denen  sie  enthalten  sind,  zeigt  sich  endlich  bei 
den  Salzen.     Dies  wird  an  folgendem  Beispiel  ersichtlich. 

Wenn  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Salzsäure  etwBS  eines 
löslichen  Silbersalzes,  z.  B.  Silbemitrat  oder  Höllenstein  (S.  60)  zufügt, 
so  erscheint  sofort  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  in 
Flocken  zusammenballt,  welche  wie  geronnene  Milch  aussehen,  und  welcher 
die  Eigenschaft  hat,  sich  am  Licht  gi'au  zu  fUi*ben. 

Stellt  man  nun  aus  Salzsäure  beliebige  Salze  her,  indem  man  sie 
ent\\'eder  durch  Metalle  zersetzt,  oder  mit  Basen  sättigt,  so  haben  alle 
diese  Salze  die  gleiche  Eigenschaft;  alle  geben  mit  Silbersalzen  diesen 
Niederschlag,  und  das  Metall,  mit  dem  die  Chlorwasserstoffsäure  das 
Salz  gebildet  hat,  ist  ohne  Einfiuss  auf  die  Entstehung  und  Beschaffen- 
heit dieses  Niederschlages. 

Ein  solches  Verhalten  ist  keineswegs  allgemein.  Im  Wasser  und 
Wasserstoflperoxyd  haben  wir  Verbindungen  kennen  gelernt,  welche 
Wasserstoff  oder  Hydroxyi  enthalten,  und  doch  nicht  die  Eigenschaften 
der  Säuren  oder  Basen  zeigen;  ebenso  giebt  es  zahlreiche  Chlorverbin- 
dungen, welche  durchaus  keinen  Niederschlag  mit  Silbei-salzen  geben. 

Es  erleichtert  daher  sehr  die  Übersicht  über  die  chemischen  Ver- 
hältnisse, wenn  man  die  Stoffe  mit  derartigen  gemeinsamen  Reaktionen 
in  eine  besondere  Klasse  zusammenfasst.  Wir  nennen  sie  die  Klasse 
der  Salze  im  weiteren  Sinne,  indem  wir  Säuren  und  Basen  einschliessen. 

Salze  sind  somit  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ihre  Bestandteile  in 
Lösungen  Einzelreaktioncn  zeigen,  welche  unabhängig  sind  von  dem 
anderen  Bestandteil,  der  im  Salze  vorhanden  ist.  Und  zwar  ist  dies 
Verhältnis  wechselseitig:  der  andere  Bestandteil  zeigt  gleichfalls  seine 
eigenen  Reaktionen,  unabhängig  vom  ersten. 

So  zeigt  die  Chloi-wasserstoffsäure  einerseits  die  Eigenschaften  ihres 
Bestandteils  Chlor,  indem  sie  mit  Silberlösungen  den  oben  beschriebenen 
Niederschlag  giebt.  Andererseits  zeigt  sie  die  Eigenschaften  ihres  Be- 
standteils Wasserstoff,  indem  sie  mit  Magnesium  Wasserstoff  entwickelt. 
Die  erste  Eigenschaft  teilt  sie  mit  allen  salzartigen  Verbindungen  des 
Chlors,  die  zweiten  mit  allen  salzartigen  Verbindungen  des  Wasseretoffs, 
d.  h.  mit  den  Säuren. 

Diese  unabhängig  voneinander  reagierenden  Bestandteile  der  Salze 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Ionen.  Der  Name  ist  aus  ihren 
elektrischen  Eigenschaften  herübergenommen,  die  alsbald  erörtert  w^erden 
sollen.  In  den  Säuren  ist  somit  Wasserstoff  als  Wasserstoffion  vorhanden, 
in  den  salzartigen  Chloriden  das  Chlor  als  Chlorion.  Die  Rötung  des 
Lackmusfarbstoffes  ist  eine  Eigenschaft,  die  dem  Wasserstoffion  zukommt, 
die  Fällung  der  Silbersalze  eine  des  Chlorions. 
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Von  den  gewöhnlichen  Bestandteilen  der  chemischen  Verbindungen 
unterscheiden  sich  die  Ionen  also  dadurch,  dass  sie  stets  dieselben  Eigen- 
schaften haben,  unabhängig  von  dem  anderen  Ion,  mit  dem  zusammen 
sie  auftreten;  von  den  freien  Elementen  oder  Verbindungen  gleicher  Zu- 
sammensetzung sind  sie  aber  nicht  minder  durch  den  Umstand  verschieden, 
dass  sie  erstens  andere  Eigenschaften  haben,  als  diese,  und  dass  sie  nur 
paarweise  vorkommen  können.  So  ist  das  Ion  Wasserstoff  der  Säuren 
ganz  verschieden  von  dem  gewöhnlichen  gasförmigen  Wasserstoff;  während 
ersteres  die  mehrerwähnten  Reaktionen  der  Säuren  giebt,  zeigt  Wasser- 
stoffgas keine  von  diesen,  und  während  Wasserstoffgas  gasförmig  ist 
und  sich  nur  in  geringen  Mengen  in  Wasser  auflöst,  ist  Wasserstoffion 
nur  in  Lösung  bekannt  Ferner  kann  man  Wasserstoffion  nur  in 
wässerigen  Lösungen  irgend  welcher  Säuren  beobachten,  wo  gleichzeitig 
mit  ihnen  die  anderen  Bestandteile  der  Säuren  gegenwärtig  sind,  welche 
auch  die  Eigenschaften  der  Ionen  haben.  So  muss  das  andere  Ion  der 
Chlorwasserstoffsäure  Chlor  sein,  da  sie  gar  keinen  anderen  Bestandteil 
enthält  (S.  180).  Dieses  Chlorion  hat  wieder  Eigenschaften,  welche  die 
gleichen  sind,  in  welchen  Verbindungen  es  auch  vorkommt  (S.  196).  Auch 
in  diesem  Falle  ist  das  Ion  Chlor  ganz  verschieden  von  dem  elemen- 
taren Chlor  im  gewöhnlichen  Zustande.  Es  hat  weder  seine  Farbe,  noch 
seinen  Geruch,  nodi  die  bleichenden  Eigenschaften;  es  besteht  auch  nicht 
als  Gas,  sondern  nur  in  Lösung. 

Wir  haben  schon  einen  Fall  kennen  gelernt,  in  welchem  zwei 
Stoffe  gleiche  chemische  Zusammensetzung  und  doch  ganz  verschiedene 
Eigenschaften  aufwiesen,  nämlich  Sauerstoff  und  Ozon.  Die  Thatsache 
wurde  Allotropie  genannt  (S.  84).  In  gleicher  Weise  werden  wir  das 
Gas  Wasserstoff  von  dem  Wasserstoffion  als  zwei  allotrope  Zustände 
desselben  Elements  unterscheiden;  das  gleiche  gilt  ftir  Chlor.  Ebenso 
giebt  es  zusammengesetzte  Ionen,  welche  gleiche  diemische  Zusammen- 
setzung haben,  wie  andere  Stoffe,  die  nicht  Ionen  sind,  aber  ganz  andere 
Eigenschaften.  Ein  Beispiel  bietet  Hydroxyl  und  Wasserstofiperoxyd. 
Im  Falle  der  zusammengesetzten  Stoffe  nennt  man  eine  derartige  Er- 
scheinung Isomerie  statt  Alloti-opie;  zusammengesetzte  Ionen  sind  also 
den  gleich  zusammengesetzten  Kichtionen  isomer. 

*Der  Mher  (S.  84)  als  wesentlich  erkannte  Unterschied  zwischen 
ätiotropen  Formen  desselben  Stoffes,  dass  in  beiden  der  Energieinhalt 
verschieden  ist,  besteht  auch  für  die  Ionen  und  die  gleich  zusammen- 
gesetzten Nichtionen.  Zwischen  Chlor  im  Ionen-  und  im  Gaszustande 
besteht  ein  bedeutender  Unterschied  der  Energie  in  solchem  Sinne,  dass 
das  Gas  viel  mehr  Energie  enthält,  als  das  Ion.  Beim  Wasserstoff  ist 
der  Unterschied  nur  klein.  Auch  giebt  es  Fälle,  wo  umgekehrt  das  Ion 
mehr  Energie  enthält,  als  die  andere  Form. 

Salze  sind  Elektrolyte.  Nachdem  die  chemischen  Verhältnisse 
der  Salze  uns  dazu  gefuhrt  haben,  in  ihnen  eine  besondere,  durch  das 
unabhängige    Verhalten    ihrer    Bestandteile    ausgezeichnete    Klasse    der 
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zusammengesetzten  Stoffe  zn  sehen,  entsteht  die  Frage,  ob  auch  andere 
gemeinsame  Eigenschaften  der  Salze  mit  diesen  besonderen  Verhältnissen 
verbunden  sind.  Die  Antwort  lautet  bejahend;  die  Salze  zeigen  noch 
viele  andere  gemeinsame  Eigenschaften,  die  wir  später  einzeln  kennen 
lernen  werden.  Eine  dieser  Eigenschaften  ist  indessen  so  wichtig  und 
bietet  so  weitgehende  Aufklärungen  dar,  dass  sie  schon  jetzt  erörtert 
werden  soll.  Es  ist  dies  das  Verhalten  der  Salze  gegen  den  elek- 
trischen Strom. 

Der  Elektrizität  gegenüber  verhalten  sich  bekanntlich  die  Stoffe 
verachieden;  es  giebt  Leiter  derselben  und  Nichtleiter.  MetaUe  sind  Leiter, 
im  Schwefel  haben  wir  (S.  8)  einen  Nichtleiter  kennen  gelernt. 

Die  Leiter  zerfallen  wieder  in  zwei  Klassen.  Zu  der  ersten  gehören 
die  Metalle.  Solche  Leiter  erfahren  beim  Durchgange  eines  elektrisdien 
Stromes  keine  andere  Veränderung,  als  dass  sie  erwärmt  werden. 

Ijeiter  zweiter  Klasse  sind  hauptsächlich  wässerige  Lösungen  gewisser 
Stoffe.     Sie  erfahren  gleichzeitig  mit  der  Leitung  des  Stromes  eine  che- 


Fig.  70. 


mische  Veränderung,  indem  an  den  Stellen,  wo  sich  die  metallischen 
Leiter  oder  „Elektroden"  anschliessen,  ihre  Bestandteile  chemisch  getrennt 
und  ausgeschieden  werden. 

Man  nennt  diese  Erscheinung  der  chemischen  Zersetzung  durch  den 
elektrischen  Strom  Eektrolyse,  und  die  Stoffe,  welche  sie  zeigen,  die 
Leiter  zweiter  Klasse,  Elektrolyte.  Die  metallischen  Enden  des  Strom- 
kreises, welche  an  den  Elektrolyten  gi-enzen,  heissen  Elektroden.  An 
früherer  Stelle  ist  von  den  Ej-scheinungen  der  Elektrolyse  mehrfach  Ge- 
brauch gemacht  worden,  um  auf  einfache  Weise  die  Bestandteile  des 
Elektrolyts  abzuscheiden  und  zu  erkennen  (S.  145  u.  182). 

Die  eingehende  Erforschung  der  Stoffe,  denen  die  Elektrolyteigen- 
schaft zukommt,  hat  nun  ergeben,  dass  dies  die  lonenverbindungen  oder 
Salze  und  nur  diese  sind.  Salze  sind  Elektrolyte,  d.  h.  die  Ftlhig- 
keit,  den  elektrischen  Strom  unter  Zereetzung  zu  leiten,  ist  untrennbar 
mit  dem  Vorhandensein  unabhängig  reagierender  Bestandteile  oder  Ionen 
verbunden. 
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So  ist  z.  B.  Wasser  kein  Elektrolyt^).  Man  überzeugt  sich  davon 
in  dem  Zersetzungsapparate  Fig.  70.  Dieser  besteht  aus  einem  Becher- 
glase; welehes  man  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  füllt  und  dem 
man  den  Strom  eines  galvanischen  Elements  (eines  Accumulators)  durch 
zwei  Elektroden  aus  Platin  zuführt  Man  wählt  das  eben  genannte 
Metaü,  weil  es  durch  die  Stoffe  nicht  angegriffen  wird,  die  sich  an  der 
Elektrode  ausscheiden;  die  meisten  anderen  Metalle  sind  nicht  so  wider- 
standsfähig. Um  den  Durchgang  des  Sti*omes  zu  erkennen,  kann  man 
sich  eines  beliebigen  Stromanzeigers,  z.  B.  einer  elektrischen  Klingel, 
bedienen.  Eine  gleichzeitige  Messung  des  Stromes  erzielt  man,  wenn 
man  als  Anzeiger  einen  Strommesser,  ein  Amperemeter  (der  Apparat  muss 
noch  Hundertstel  Ampere  anzeigen)  benutzt. 

FüUt  man  das  GefUss  mit  reinem  Wasser  und  schliesst  den  Strom,  so 
zeigt  das  Instrument  keinen  Ausschlag.  Setzt  man  aber  etwas  Salzsäure, 
Natron  oder  Kochsalz  zu  der  Flüssigkeit,  so  geht  alsbald  ein  Strom 
durch,  das  Messinstrument  zeigt  einen  Ausschlag  und  an  den  Elektroden 
ent\iickelt  sich  6as. 

Antonen  und  Kationen.  Die  genauere  Untersuchung  der  Vor- 
gänge in  den  Elektrolyten  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes  hat  fol- 
gendes ergeben. 

Der  Wasserstoff  der  Säuren  scheidet  sich  immer  an  der  sogenannten 
negativen  Elektrode  aus,  d.  h.  an  der  Elektrode,  durch  welche  der  posi- 
tive Strom  den  Elektrolyt  verlässt,  um  in  die  metallische  Leitung  über- 
zugehen. An  der  gleichen  Elektrode  erscheinen  die  Metalle  der  Salze. 
Man  kann  dies  leicht  sehen,  wenn  man  ein  SUber-  oder  Kupfersalz  in 
dem  beschriebenen  Apparate  zersetzt;  ersteres  Metall  bildet  lange,  nadei- 
förmige Krystalle,  letzteres  überkleidet  die  Elektrode  mit  einem  roten 
Überzuge,  der  die  Farbe  des  reinen  Kupfers  zeigt. 

Man  nennt  die  Ionen,  welche  sich  nach  der  negativen  Elektrode 
begeben,  um  dort  zur  Ausscheidung  zu  kommen,  Kationen'),  und  die 
Elektrode  die  Kathode.  Wasserstoff  bildet  das  Kation  der  Säuren;  die 
Kationen  der  Salze  und  Basen  sind  die  Metalle. 

An  der  zweiten  Elektrode  erscheint  bei  der  Elektrolyse  der  Salz- 
säure und  der  salzartigen  Metallchloride  Chlor,  das  man  an  seiner 
Farbe   und  seinen  Reaktionen   leicht  erkennen  kann.     Man   nennt  die 


*)  Streng  genommen  ist  Wasser  allerdings  ein  Elektrolyt,  aber  es  hat 
diese  Eigenschaft  in  einem  ausserordentlich  geringen  Grade.  Ein  Wasser- 
würfel von  1  qcm  Querschnitt  leitet  noch  schlechter,  als  ein  Quecksilberprisma, 
welches  bei  1  qcm  Querschnitt  eine  Million  Kilometer  Länge  hat  An  späterer 
Stelle  wird  auf  die  Eigenschaften  des  Wassers  eingegangen  werden,  welche 
von  dieser  kleinen  Leitfähigkeit  abhängen;  hier  ist  davon  abgesehen,  um  die 
Darstellung  nicht  zu  verwickeln. 

•)  Der  Name  soll  ausdrücken,  dass  diese  Ionen  im  Sinne  des  elektrischen 
Stromes  abwärts  wandern. 
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Ionen,  welche  in  solchem  Sinne,  entgegen  den  Kationen,  sich  bewegen, 
Anionen.  Chlor  ist  also  das  Anion  der  Salzsäure  und  der  MetaJU- 
chloride.  Die  Elektrode,  an  der  sich  die  Anionen  ausscheiden,  heiest 
die  Anode. 

Was  sich  an  den  Elektroden  ausscheidet,  ist  hier  zunächst  der 
Kürze  wegen  mit  dem  Namen  der  Ionen  bezeichnet  worden.  Man  muss 
indessen  im  Auge  behalten,  dass  die  Ionen  ihre  lonennatur  nur  innerhalb  der 
Lösung  behalten.  An  den  Elektroden  geht  der  elektrische  Strom  dui*di 
die  metallischen  Leiter  weiter,  während  die  Ionen  an  den  Elektroden 
ausgeschieden  werden.  Dabei  erfolgt  an  den  Elektroden  die  Umwandlung 
der  Ionen  in  die  allotropen  oder  isomeren  Formen  (S.  197)  und  diese 
ist  mit  einer  Veränderung  ihrer  elektrischen  Verhältnisse  verbunden,  die 
wir  zunächst  betrachten  wollen. 

Das  erste  Gtesetz  von  Faraday.  Durch  eine  Reihe  sorgfäl- 
tiger Messungen  hat  Faraday  (1833)  das  Gesetz  festgestellt,  dass  die 
Menge  der  Stoffe,  die  an  den  Elektroden  ausgeschieden  werden,  der 
Stärke  des  elektrischen  Stromes,  den  man  durch  den  Elektrolyten  ge- 
schickt hat,  in  aller  Strenge  proportional  ist.  Daraus  ergiebt  sich  die 
Auffassung,  dass  der  Durchgang  der  Elektrizität  durch  den  Elektroh'ien 
an  die  gleichzeitige  Bewegung  der  Ionen  gebunden  ist,  so  dass  über- 
haupt kein  Strom  erfolgen  kann,  wenn  nidit  die  Ionen  ihn  befördern. 

Gemäss  der  eben  angegebenen  Beziehung  zwischen  der  Bichtung 
des  Stromes  und  der  chemischen  Beschaffenheit  der  sich  ausscheidenden 
Stoffe  sind  die  Kationen  (Wasserstoff  und  Metalle  im  lonenzustande)  als 
Träger  positiver  Elektrizitätsmengen  aufzufassen,  während  Chlor  als 
Ion  negative  Elektrizität  befördert.  An  den  Elektroden  verlässt  der 
Strom  die  Ionen,  indem  er  sich  im  metallischen  Leiter  ohne  gleichzeitige 
Bewegung  von  Stoffen  fortpflanzt. 

Man  kann  sich  den  Unterschied  zwischen  den  Ionen  und  den  aus 
ihnen  entstehenden  Elementen  oder  Verbindungen  daher  auch  so  veran- 
schaulichen, dass  man  die  Ionen  als  elektrisch  geladene  Stoffe  ansieht, 
wälirend  die  Stoffe  im  gewöhnlichen  Zustande  unelektrisch  sind.  Diese 
Auflassung  ist  eine  gute  Darstellung  der  thatsäehlichen  Verhältnisse,  und 
man  kann  sie  benutzen,  ohne  dass  man  auf  die  Art,  in  welcher  in  den 
Ionen  die  elektn'sche  Ladung  mit  den  Stoffen  verbunden  ist,  näher  ein- 
geht. Mit  der  oben  (S.  127)  angegebenen  Kennzeichnung,  dass  die  Ionen 
von  den  gleich  zusammengesetzten  Nichtionen  durch  den  Energie- 
inhalt verschieden  sind,  steht  diese  neue  Auffassung  nicht  im  Wider- 
spruch, denn  ein  elektrisch  geladener  Körper  hat  notwendig  infolge  seiner 
Ladung  einen  anderen  Energieinhalt  als  der  unelektrische. 

Elektrische  Einheiten.  Um  den  Zusammenhang  der  chemischen 
und  elektrischen  Erscheinungen  klar  ausdrücken  zu  können,  müssen  hier 
einige  Grundgesetze  der  Elektrizitätslehre  in  Erinnerung  gebracht  werden. 

Durch  verschiedene  Mittel,  wie  galvanische  Ketten,  Dynamomaschinen, 
Thermosäulen  u.  s.  w.  kann   man  in  Leiteni  der  Elektrizität  einen  Vor- 
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gang  hervorbringen,  der  ein  elektrischer  Strom  heisst.  Durch  diesen 
kann  man  an  beliebigen  SteUen  des  Leiters  Arbeiten  aller  Art,  sowohl 
mechanische  Leistungen,  wie  auch  chemische  Zersetzungen,  Wärme  oder 
irgend  eine  andere  Energie  hervorbringen;  der  elektrische  Strom  stellt 
also  eine  besondere  Form  der  Energie  dar. 

Man  kann  den  Strom  messen,  wenn  man  das  eben  ausgesprochene 
Gesetz  von  Faraday  anwendet,  nach  welchem  die  durch  einen  Elektro- 
lyten gehende  Elektrizitätsmenge  der  gleichzeitig  zersetzten  Stoff- 
menge proportional  ist.  Schaltet  man  also  in  den  Strom  eine  Zer- 
setzungszeile ein,  so  ist  z.  B.  die  entwidcelte  Gasmenge  ein  Mass  für 
die  durchgegangene  Elektrizitätsmenge.  Unter  Stromstärke  versteht 
man  die  durchgegangene  Elektrizitätsmenge,  dividiert  durch  die  dazu 
erforderliche  Zeit,  oder  die  in  der  Zeiteinheit  durchgegangene  Menge; 
die  Stromstärke  kann  also  durch  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Gas- 
menge gemessen  werden. 

Die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  heisst  ein  Coulomb;  sie  ist  auf 
einem  Wege  bestimmt  worden,  der  hier  nicht  dargelegt  werden  soll.  Um 
das  Coulomb  auf  ein  uns  geläufiges  Mass  zu  beziehen,  benutzen  wir 
die  Thatsache,  dass  für  die  Entwickelung  von  1*01  g  Wasserstoff 
96540  Coulomb  durch  den  Elektrolyten  wandern  müssen. 

Ein  Strom,  welcher  in  jeder  Sekunde  ein  Coulomb  durch  den  Leiter 
führt,  heisst  ein  Ampere.  Damit  also  ein  Strom  von  einem  Ampere 
101  g  Wasserstoff  entwickelt,  muss  er  96540  Sekunden  oder  26  Stunden 
und  49  Minuten  durch  den  Elektrolyten  gehen. 

Ein  Strom  ist  durch  seine  Amperezahl  allein  nicht  bestimmt,  denn 
je  nach  der  Beschaffenheit  des  Leiters  kann  ein  Strom  von  gleich  vielen 
Ampere  doch  sehr  verschiedene  Leistungen  bewirken.  Es  verhält  sich 
hiermit  ebenso  wie  mit  einem  Wasserstrome,  der  je  nach  dem  Drucke 
oder  der  Fallhöhe  verschiedene  Arbeiten  bei  gleicher  Wassermenge  leisten 
kann.  Die  dem  Drucke  entsprechende  Grösse  des  elektrischen  Stromes 
heisst  Spannung,  und  ihre  Einheit  heisst  Volt.  Doch  haben  wir  uns 
vorläufig  mit  dieser  Grösse  noch  nicht  zu  beschäftigen. 

Sehr  schwache  Ströme  misst  man  nach  Milliampere  oder  Tausendstel- 
ampere. 

Im  Handel  kommen  Apparate  vor,  die  auf  der  magnetischen  Wir- 
kung des  Sti*omes  beruhen,  und  an  denen  man  die  Stromstärke  un- 
mittelbar in  Ampere  ablesen  kann.  Für  chemische  Zwecke  ist  ein  In- 
strument, an  dem  man  Milliampere  ablesen  kann,  am  geeignetsten;  zur 
Messung  stärkerer  Ströme  werden  solchen  Instrumenten  Hilfsapparate 
(Nebenschlüsse)  beigegeben,  welche  die  Empfindlichkeit  auf  einen  be- 
stimmten Bruchteil,  gewöhnlich  ein  Zehntel  und  ein  Hundertstel  reduzieren. 

Das  zweite  Qesetz  von  Faraday.  Aus  dem  Gesetz,  dass  die 
Ionen  der  Elektrolyte  mit  bestimmten  Elektrizitätsmengen  verbunden 
sind,  kann  man  alsbald  einige  wichtige  Schlüsse  ziehen,  welche  eine 
wesentlidie   Ausdehnung   der    elektrochemischen    Beziehungen    gestatten. 
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Salzsäurelösung  ist  ein  elektrisch  neutraler  Körper;  wenn  also  das 
Ion  Wasserstoff  darin  eine  positive  Ladung  von  diesem  erheblichen 
Betrage  hat,  so  müssen  auch  negative  Elektrizitätsmengen  von  ganz 
demselben  Betrage  vorhanden  sein.  Diese  befinden  sich  mit  dem  Chlor 
verbunden,  das  dadurch  in  Chlorion  fibergeht  Nach  dem  Gesetz  der 
Verbindungsgewichte  kommen  auf  1-01  g  Wasserstoff  35-46  g  Chlor; 
folglich  ist  ein  Mol  oder  35-46  g  Chlorion  mit  96540  Coulomb  nega- 
tiver Elektrizität  verbunden. 

Ebenso  sind  aber  auch  alle  Lösungen  irgend  welcher  Salze  elek- 
trisch neutral;  betrachtet  man  z.  B.  solche  Mengen  verschiedener  Chlo- 
ride, welche  alle  35-46  g  Chlor  enthalten,  so  müssen  die  gleichzeitig 
vorhandenen  Metallmengen  alle  unabhängig  von  ihrer  Natur  wieder  je 
96540  Coulomb  positiver  Elektrizität  enthalten.  Diese  Metallmengen 
sind  gleich  den  Verbindungsgewichten  der  betreffenden  Metalle,  die  mit 
je  einem  Verbindungsgewicht  Chlor  verbunden  sind;  folglich  können  wir 
den  allgemeinen  Schluss  aussprechen: 

Die  mit  gleichen  Elektrizitätsmengen  verbundenenMengen 
der  verschiedenenlonen  stehen  im  Verhältnis  der  Verbindungs- 
gewichte dieser  Ionen. 

In  dieser  Gestalt  gilt  der  Satz  allerdings  nur,  wenn  die  Verbin- 
dungsgewichte so  gewählt  werden,  dass  sie  1-01  g  Wasserstoff  oder 
35-46  Chlor  entsprechen.  Es  giebt  aber  Metalle,  von  denen  ein  Ver- 
bindungsgewicht sich  mit  zwei,  drei  oder  mehreren  Verbindungsgewichten 
Chlor  vereinigt;  bei  ihnen  ist  die  Elektrizitätsmenge  ein  entsprechendes 
Vielfaches  und  sie  heissen  mehr^'ertig;  ebenso  giebt  es  mehrwertige 
Anionen.     Auf  diese  Verhältnisse  wird  später  eingegangen  werden. 

Der  eben  ausgesprochene  Satz  ist  gleichfalls  von  Faraday  gefunden 
worden  und  heisst  auch  das  Faradaysche  Gesetz.  Dieses  enthält  also 
zwei  Gesetze,  die  zwar  im  Zusammenhange  stehen,  aber  doch  verschie- 
dene Dinge  betreffen.  Fasst  man  alles  Gesagte  zusammen,  so  kann 
man  es  folgendergestalt  aussprechen: 

In  den  Elektrolyten  bewegt  sich  die  Elektrizität  nur 
gleichzeitig  mit  deren  Bestandteilen,  den  Ionen.  Die  beweg- 
ten Elektrizitätsmengen  sind  den  Mengen  der  Ionen  propor- 
tional und  betragen  96540  Coulomb  oder  ein  Vielfaches  da- 
von für  ein  Mol  irgend  eines  Ions. 

*  Das  Gesetz  von  Faraday  hat  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  von 
Gay-Lussac  über  die  Volume  der  Gase  bei  chemischen  Verbindungen. 
Ebenso  wie  sich  die  im  gleichen  Volum  vorhandenen  Gasmengen  wie 
die  Verbindungsgewichte  oder  ihre  Vielfachen  verhalten,  so  verhalten 
sich  die  mit  gleichen  Elektrizitätsmengen  verbundenen  lonenmengen  wie 
die  Verbindungsgewichte  oder  ihre  Bruchteile. 

*  Primäre  und  sekundäre  Produkte  der  Elektrolyse.  Wenn 
man  sehr  verdünnte  Salzsäure  der  Elektrolyse  unterwii-ft,  so  eriiält  man 
an  der  Katliode  zwar   nach  wie  vor  Wasserstoff,   an  der  Anode  aber 
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erscheint  kein  Chlor^  sondern   es  tritt  an  seiner  Stelle  eine  äquivalente 
Menge  Sauerstoff  auf. 

Dies  rührt  daher^  dass  das  Wasser  durch  Chlor  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff  zersetzt  wird^  gemäss  der  Reaktion 
2H2O  +  CI2  =  4HC1  +  O2  (S.  175).  Zwar  erfolgt  dieser  Vorgang  mit 
messharer  Geschwindigkeit  nur  im  Lichte;  wir  dürfen  aber  hier  wie  in 
ähnliche  Fällen  annehmen,  dass  auch  ohne  das  Licht  der  Vorgang  er- 
folgt,  nur  sehr  langsam;  in  der  That  lässt  er  sich  durch  Platin  und 
ähnliche  Katalysatoren  auch  im  Dunkeln  bis  zur  Messbarkeit  beschleu- 
nigen. Man  fasst  dalier  gewöhnlich  das  Auftreten  des  Sauerstoffe  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Salzsäure  so  auf,  dass  man  annimmt,  es 
vferde  zuerst  Chlor  entwickelt,  welches  dann  auf  das  Wasser  einwirkt 
und  sich  mit  diesem  zu  Sauerstoff  und  Salzsäure  umsetzt,  und  nennt 
demgemäss   den   Sauerstoff  ein    sekundäres  Produkt   der  Elektrolyse. 

Gegen  diese  Annahme  lassen  sich  Bedenken  geltend  machen,  die 
darauf  hinauskommen,  dass  man  durch  den  Strom  Salzsäure  zersetzen 
lässt,  die  sich  unter  gleichen  Bedingungen  unter  Mitwirkung  des  vor- 
handenen Wassers  wieder  bilden  soll.  Man  kann  eine  solche  Annahme 
durch  geeignete  Betrachtungen  vermeiden,  doch  sollen  diese  hier  nicht 
angestellt  werden,  sondern  es  wird  formell  an  der  eben  gegebenen  Auf- 
fassung festgehalten  werden,  die  zunächst  keinen  Nachteil  bringt  und 
die  Betrachtung  vereinfacht 

Solche  sekundäre  Produkte  entstehen  vielfach,  wenn  die  Ionen  nach 
ihrer  Entladung  nicht  Stoffe  darstellen,  die  unter  den  vorhandenen  Um- 
ständen beständig  sind. 

So  werden,  wie  angegeben,  Kupfer  und  Silber  aus  ihren  Saken 
als  Metalle  ausgeschieden;  sie  sind  also  primäre  Produkte.  Elektrolysiert 
man  aber  Chlomatrium,  so  erscheint  (bei  Anwendung  konzentrierter 
Losungen)  zwar  einerseits  Chlor;  an  der  Kathode  erhält  man  aber  nicht 
Natrium,  sondern  Waaserstoff.  Dies  geschieht,  weil  Natrium,  das  „primär" 
ausgeschieden  würde,  neben  der  wässerigen  Lösung  nicht  bestehen  kann, 
da  es  alsbald  unter  Wasserstoffentwi<^elung  in  Nati*on  übergehen  müsste 
(S.  86).  Man  kann  also  wieder  annehmen,  dass  Natrium  zwar  abge- 
schieden wird,  dass  es  aber  im  Augenblicke,  wo  es  aus  dem  lonenzu- 
stande  in  den  metallischen  übergeht,  auf  das  W^asser  unter  Bildung  der 
sekundären  Produkte  reagiert.  In  der  That  findet  man  auch  Nati*on 
an  der  Kathode,  denn  wenn  man  rote  Lackmuslösung  zu  der  Flüssig- 
keit setzt,  so  färbt  sie  sich  alsbald  blau. 

Untei*wirft  man  eine  Lösung  von  Natron  oder  Natriumhydroxyd 
der  Elektrolyse,  so  tritt  an  der  Kathode  aus  den  eben  angegebenen 
Gründen  Wasserstoff  auf.  An  der  Anode  entladet  sich  das  Ion  Hydr- 
oxyl,  OH.  Dies  besteht  für  sich  nicht,  wohl  aber  ist  die  verdoppelte 
Verbindung  OgHg  oder  Wasserstoflperoxyd  bekannt.  Indessen  ent- 
steht auch  dieser  Stoff  wegen  seiner  Unbeständigkeit  nicht  oder  nur 
spurenweise;  es  findet  vielmehr  die  Reaktion  statt:  40H  =  2H20 -j- 0^, 
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und  es  erscheint  freier  Sauerstoff.     Auch  dieser  ist  also  als  ein  sekun- 
däres Produkt  aufzufassen. 

Das  Faradaysche  Gesetz  bleibt  notwendig  erfüllt,  ob  die  Ergebnisse 
der  Elektrolyse  primäre  oder  sekundäre  sind.  Denn  im  zweiten  Falle 
sind  die  Mengen  der  sekundären  Stoffe  mit  denen  der  primären  immer 
durch  einfache  chemische  Gleichungen  verbunden ^  und  es  müssen  von 
jenen  daher  notwendig  Mengen  entstehen,  die  den  primären  proportional 
und  chemisch  äquivalent  sind. 

Zuweilen  kann  man  durch  geringe  Änderungen  der  Versuchsbe- 
dmgungen  die  primären  oder  die  sekundären  Produkte  nach  Belieben 
erhalten.  Ersetzt  man  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Natriumhydroxyds 
oder  -Chlorids  die  Kathode  aus  Platin  durch  eine  solche  von  Quecksilber^ 
Fig.  71,  so  scheidet  sich  kein  Wasserstoff  ab,  sondern  das  Natrium  löst 

sich  im  Quecksilber  auf.  Bringt  man  her- 
nach das  natriumhaltige  Quecksilber  in 
reines  Wasser,  so  erfolgt  langsam  die  Um- 
setzung 2  Na  +  2  H^  0  =  2  NaOH  +  H^ ; 
es  entweicht  Wasserstoff,  und  die  Flüssig- 
keit reagiert  basisch. 

Dissociation  der  Elektrolyte. 
Eine  >ivichtige  Tliatsache,  welche  weiteres 
Licht  über  die  Verschiedenheit  zwischen 
Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten  wirft, 
ist  die  folgende.  An  früherer  Stelle  ist 
dargelegt  worden,  dass  man  das  Normal- 
gewicht der  in  Wasser  löslichen  Stoffe  ans 
der  Änderung  bestimmen  kann,  welche 
der  Gefrierpunkt  des  Wassers  durch  sie 
erleidet,  und  zwar  giebt  ein  Mol  irgend 
eines  Stoffes,  in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  eine  Erniedrigung  von  l-8ö®. 
Bestimmt  man  die  Menge  Salzsäure,  welche  eine  solche  Erniedrigung 
giebt,  so  findet  man,  dass  dazu  etwa  19  g  ausreichen.  Nun  ist  das 
kleinste  Normalgewicht,  welches  man  für  Chlorwasserstoff  annehmen  kann, 
36-46  als  die  Summe  der  Verbindungsgewichte  von  Chlor  und  Wasser- 
stoff; auch  ergiebt  sich  dieses  Normalgewicht  aus  der  Gasdichte  des 
Chlorwasserstoffs  (S,  181).  Es  liegen  also  hier  neue  Verhältnisse  vor, 
die  eine  besondere  Deutung  verlangen. 

Diese  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Thatsachen  in  Betracht  zieht, 
welche  soeben  bezüglich  des  selbständigen  Verhaltens  der  Ionen  darge- 
legt worden  sind.  In  den  anderen  Wasserstoffverbindungen,  wie  sie 
z.  B.  im  Steinöl,  Weingeist,  Wasser,  Zucker  u.  s.  w.  vorliegen,  kann 
man  keine  gemeinsame  Eigenschaft  nachweisen,  die  man  auf  die  An- 
wesenheit von  Wasserstoff  zuiückführen  könnte.  Erst  wenn  man  diese 
Stoffe  zerstört  und  durch  Verbrennung  Wasser  aus  ihnen  bildet,  kommt 
der  Wasserstoffgehalt  zu  Tage.    Ganz  anders  verhalten  sich  die  Stoffe,  die 


Fig.  71. 


Chlor.  205 

Wasserstoffion  enthalten;  sie  sind  eben  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
sie  immer  die  gleichen  Eigenschaften  aufweisen,  die  vom  Wasserstoff 
herrühren.  Der  lonenwasserstoff  führt  daher  in  diesen  Stoffen  eine 
selbständige  Existenz,  und  lässt  sich  als  solcher  mit  seinen  Eigen- 
schaften erkennen. 

Hiemach  werden  wir  schliessen,  dass  die  Lösung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure thatsächlich  zwei  verschiedene  Stoffe  enthält,  Wasserstoffion  und 
Chlorion,  während  die  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  wieder  sicher  nur 
die  Verbindung  und  nicht  die  Bestandteile  enthält.  Eine  Lösung  von 
36*46  g  Chlorwasserstoff  enthält  daher  nicht  ein  Mol  der  Verbindung, 
sondern  zwei  Mole,  je  eines  der  beiden  lonenarten.  Deshalb  giebt  sie 
die  doppelte  Gefriei-punktsemiedrigung.  Auch  diese  Beobachtung  zwingt 
also  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Ionen  als  selbständige  Stoffe  aufzu- 
fassen sind. 

Auch  vom  Standpunkte  der  Atomhypothese  kann  man  sich  die  Ver- 
hältnisse ganz  sachgemäss  veranschaulichen.  Die  Untersuchungen  über 
die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  haben  ergeben,  dass  sich  die  Bewegung 
der  Elektrizität  innerhalb  dieser  Flüssigkeiten  ganz  ebenso  vollzieht,  wie 
in  metallischen  Leitern,  dass  sie  insbesondere  ohne  Arbeitsaufwand  statt- 
findet, so  lange  die  Stoffe  nicht  an  den  Elektroden  ausgeschieden  und 
umgewandelt  werden.  Die  Elektrizität  bewegt  sich  mit  anderen  Worten 
irei  in  den  Elektrolyten.  Da  sicli  andererseits  die  Elektrizität  nur  gleich- 
zeitig mit  den  Ionen  bewegt  (vgl.  S.  200),  so  bleibt  nur  der  Schluss 
übrig,  dass  auch  die  Träger  der  elektrischen  Ladungen  in  den  Elektro- 
lyten, die  Ionen,  fi*ei  sind. 

Eine  wichtige  Schlussfolgerung  lässt  sich  alsbald  aus  diesen  allge- 
meinen Betrachtungen  ziehen:  die  Abweichungen  vom  Gesetz  der  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  und  die  elektrischen  Leitfähigkeiten  müssen  ein- 
ander parallel  gehen;  wo  die  eine  auftritt,  muss  auch  die  andere  vor- 
handen sein,  und  beide  müssen  in  gesetzmässiger  Abhängigkeit  voneinander 
stehen.  Die  Erfahrung  hat  ergeben,  dass  diese  Schlüsse  voükommen 
gerechtfertigt  sind.  Die  Entdeckung  dieser  wichtigen  Beziehung  verdankt 
man  dem  schw^edischen  Forscher  Arrhenius  (1887). 

Die  Erscheinung,  dass  gewisse  Stoffe  (welche  fortan  mit  dem  Ge- 
samtnamen  der  Salze  bezeichnet  werden  sollen)  in  ihren  wässerigen 
Lösungen  in  selbständige  Anteile,  die  Ionen,  zerfallen,  bezeichnet  man 
mit  dem  Namen  der  elektrolytischen  Dissociation.  Der  Name  ist 
im  Anschlüsse  an  den  Namen  Dissociation  gebildet,  der  für  den  teil- 
weisen ZerfaU  der  Stoffe  in  einfachere  Bestandteile  lange  im  Gebrauch 
ist.  Das  Beiw^ort  elektrolytisch  weist  auf  die  regelmässige  Begleiterschei- 
nung, die  elektrische  Leitfähigkeit,  hin,  die  in  allen  FäUen  vorhanden 
ist,  wo  diese  Erscheinung  auftritt. 

Elektrolytische  Lösungen.  Die  eben  geschilderten  Eigenschaften 
der  Elektrolyte  sind  nur  an  Lösungen  zu  beobachten,  und  es  entsteht 
die  Frage,  ob   der  Zustand  der  Lösung  etwas  mit  der  elekti'olytischen 
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Difisociation  zu  thun  hat  Die  Antwort  ist,  daas  dies  in  sehr  weit- 
gehendem Masse  der  Fall  ist  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigen  nur 
gelöste  Salze  die  Eigenschaft  der  elektrolytischen  Leitfkhigkeit  in  einiger- 
massen  entwickeltem  Grade;  reine  StolSe  sind  entweder  Nichtleiter,  oder 
äusserst  schlechte  Leiter.  Dies  gilt  für  alle  drei  Formarten,  insbesondere 
f)ir  Flüssigkeiten.  Bei  höherer  Temperatur  fangen  auch  die  reinen  Stoffe, 
z.  B.  die  gewöhnlichen  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  zu  leiten   an. 

Femer  kommt  die  Eigenschaft  der  elektrolytischen  Leitung  haupt- 
sächlich den  wässerigen  Lösungen  zu.  Lösungen  in  anderen  Flüssig- 
keiten haben  zuweilen  auch  elektrolytische  Leitfilhigkeit,  doch  ist  diese 
im  allgemeinen  weit  geringer  als  in  wässeriger  Lösung,  so  dass  das 
Wasser  in  dieser  Beziehung  eine  Ausnalimestellung  einnimmt 

Sehr  anschaulich  werden  diese  Verhältnisse  an  dem  Chlorwasser- 
stoff. In  reinem  Zustande  kann  man  Chlorwasserstoff  als  eine  Flüssig- 
keit erhalten  (S.  186),  die  aber  keine  sauren  Eigenschaften  zeigt,  solange 
kein  Wasser  dazukommt.  Metalle  entwickeln  aus  ihr  keinen  Wasserstoff 
und  sie  verhält  sich  ziemlich  indifferent  Erst  wenn  man  den  Chlor- 
wassei'stoff  in  Wasser  auflöst,  entwickeln  sich  die  typischen  Eigenschaften 
der  Säuren;  diese  sind  von  der  Bildung  von  Wasserstoffion  abhängig, 
welche  erst  in  wässeriger  Lösung  eintritt 

Da  die  meisten  chemischen  Reaktionen,  insbesondere  die  zur  Er- 
kennung der  verschiedenen  Stoffe  dienenden  analytischen,  in  wässe- 
rigen Lösungen  vorgenommen  werden,  so  ist  die  Kenntnis  des  lonen- 
zustandes  der  Salze  eine  Sache  von  grösster  Wichtigkeit  Es  wird  daher 
in  Zukunft  bei  allen  Verbindungen  angegeben  werden,  ob  sie  Ionen 
bilden,  und  welche  dies  sind. 

Die  Namen  der  Stoffe  im  lonenzustande  werden  (wie  dies  bisher 
schon  geschehen  ist)  durch  Anhängung  der  Endigung  ^^ion^^  an  den 
Namen  des  betreffenden  Stoffes  gebildet 

Femer  wird  sich  zuweilen  das  Bedürfnis  herausstellen,  die  Stoffe  im 
lonenzustande  von  den  anderen  zu  unterscheiden.  Hierzu  sollen  die 
Kationen  mit  einem  Punkt,  die  Anionen  mit  einem  Strich  bezeichnet 
werden.  H"  stellt  also  Wasserstoffion,  Cl'  Chlorion  dar.  Wegen  der 
Notwendigkeit,  dass  in  Lösungen  chemisch  gleichwertige  Mengen  von 
Kationen  und  Anionen  anwesend  sind  (S.  ^02),  muss  jede  vollständige 
chemische  Gleichung,  wenn  in  ihr  Ionen  vorkommen,  auf  derselben  Seite 
des  Gleichheitszeichens  äquivalente  Mengen  von  Kationen  und  Anionen 
enthalten. 

So  wird  beispielsweise  der  Vorgang  der  Bildung  des  Chlomatriums  ans 
Salzsäure  und  Natron  durch  die  folgende  Fonnel  dargestellt  werden  müssen, 
wenn   man   die  Vorgänge  an   den  Ionen  zur  Anschauung  bringen   wiU. 


H'  +  er  +  Na  +  OH'  =  Na  +  Cl'  +  H,0. 

Diese  Formel  lässt  erkennen,   dass  bei   dem   Vorgange  die  Ionen 
Chlor  und  Natiium  unverändert  geblieben  sind,  wie   denn   in   der  That 
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ihre  Reaktionen  in  der  entstandenen  Kochsalzlösung  foitbestehen.  Denn 
diese  giebt  einerseits  mit  Silbersalzen  die  f)lr  Chlorion  cliarakteristisehe 
Fällung^  und  andererseits  bildet  es  bei  der  Elektrolyse  mit  einer  Queck- 
silberkathode  eine  Lösung  von  Natrium  in  Quecksilber^  wie  es  das  Natron 
auch  thut  (S.  204). 

Die  Ionen  Hydroxyl  und  Wasserstoff  sind  dagegen  verbraucht,  weil 
sie  sich  zu  dem  nicht  dissociierten  Wasser  (S.  199)  verbunden  haben. 
Daher  ist  sowohl  die  Reaktion  des  Wasserstoff ions  verschwunden,  denn 
die  Flüssigkeit  reagiert  nicht  mehr  sauer,  wie  auch  die  des  Hydroxyls, 
denn  auch  die  basischen  Eigenschaften  des  Natrons  sind  nicht  mehr 
nachweisbar. 

Thermocliemisolie  Verhältnisse  des  Chlorwasserstoffs.  Da 
Chlor  in  Wasserstoff  verbrennt,  so  kann  man  die  dabei  entwickelte 
Wärme  unmittelbar  messen  und  erhält  so  die  Gleichung 

Cl,  +  H2=  2  HCl  +  2  X  92  J. 

Diese  Zahl  gilt  für  die  Entstehung  von  gasförmigem  Chlorwasser- 
stoff. Wenn  man  diesen  in  Wasser  auflöst,  so  wird  eine  weitere,  sehr 
bedeutende  Wärmemenge  entwickelt.  Wir  haben  hier  das  Bedürfnis, 
den  gelösten  Chlorwasserstoff  von  dem  gasförmigen  zu  unterscheiden,  da 
diese  beiden  Formen,  entsprechend  der  Verachiedenheit  ihrer  Eigenschsdten, 
auch  sehr  verschiedene  Energie  besitzen. 

Es  ist  üblich  geworden,  den  Zustand  der  Lösung  der  Stoffe  durch 
den  Zusatz  aq  (aqua)  zu  kennzeichnen,  wenn  es  sich  um  wässerige 
Lösungen  handelt.  Nun  ist  allerdings  die  W^ärmeentwickelung  bei  der 
Auflösung  des  Chlorwasserstofils  verschieden,  je  nachdem  die  entstehende 
Lösung  mehr  oder  weniger  konzentriert  ist  Dies  geht  einfach  daraus 
hervor,  dass  konzentrierte  Salzsäurelösung  beim  Verdünnen  noch  eine 
ziemlich  bedeutende  Wärmemenge  entwickelt.  Wenn  man  aber  die  Ver- 
dünnung weiter  treibt,  so  wird  diese  Wärme  immer  weniger,  und  man  ge- 
langt schliesslich  an  einen  Endzustand,  in  welchem  keine  messbare  Wärme 
mehr  entwickelt  wird.    Auf  diesen  Zustand  bezieht  sich  das  Zeichen  aq. 

Löst  man  Chlorwasserstoff  in  sehr  viel  Wasser  auf,  so  werden 
72  J  entwickelt,  und  wir  haben  die  Gleichung 

HCl-f  aq  =  HCl.aq+72J. 

Addiert  man  diese  (mit  zwei  multiplizierte)  Gleicliung  zu  der  vorigen, 
80  folgt  H2-l-Cl2  +  aq  =  2HCl.aq+2Xl64J, 

welche  die  Bildungswärme  der  gelösten  Salzsäure  aus  ihren  Elementen 
und  Wasser  angiebt. 

Thermochemie  der  Salze.  Neutralisiert  man  eine  starke  Säure, 
z.  B.  Salzsäure,  mit  einer  starken  Base,  z.  B.  Natron,  so  wird  eine 
Wärmemenge  von  57  J  ent^ackelt.  Diese  Wärmemenge  ergiebt  sich 
gleich  gross,  welches  auch  die  angewandte  Säure  oder  Base  sei,  voraus- 
gesetzt, dass  beide  „stark^  sind,  und  dass  sich  beide  im  Zustande  ver- 
dünnter wässeriger  I^sung  befinden. 
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Erinnern  wir  uns  dessen^  daas  die  Bildung  eines  Salzes  aus  seiner 
Säure  und  Base  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  darin  besteht^  dass 
Wasseratoff  und  Hydroxyl  sich  zu  Wasser  vereinigen,  während  die 
beiden  anderen  Ionen  unverändert  nebeneinander  bestehen  bleiben  (S.  206), 
so  tritt  die  Ursache  dies^  Gesetzes  alsbald  hervor.  Die  Wänneentwicke> 
lung  von  57  J  ist  nichts  als  die  Bildungswärme  des  Wassers  aus  den 
Ionen  Wasserstoff  und  Hydroxyl.  Da  bei  der  Bildung  aller  beliebigen 
Salze  aus  starken  (d.  h.  nahezu  vollständig  dissociierten)  Säuren  und  Basen 
immer  dieselbe  Reaktion  der  Wasserbildung  eintritt,  so  muss  auch  die 
entsprechende  Wärmeentwickelung  den  gleichen  Wert  haben. 

Gleichzeitig  ergiebt  sich,  dass  im  allgemeinen  Abweichungen  zu  er- 
warten sind,  wenn  eine  der  gemachten  Voraussetzungen  nicht  erfüllt 
ist,  d.  h.  wenn  Säure,  Base  oder  Salz  wenig  dissociiert  ist.  Zu  der 
Wasserbildungswärme  von  57  J  kommt  dann  noch  die  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Zersetzung  der  Säure  oder  Base  in  ilire  Ionen,  bez.  zur 
Bildung  des  nichtdissociierten  Anteils  des  Salzes  entwickelt  oder  ver- 
braucht wird,  und  die  beobachtete  Neu tralisations wärme  ist  die  Summe 
der  entsprechenden  Grössen.  Es  wird  sich  später  Gelegenheit  finden, 
solche  Falle  zu  erwälmen. 

Ferner  ist  S.  197  erwälmt  worden,  dass  die  elementaren  Ionen  andere 
Energiemengen  enthalten,  als  die  freien  Elemente.  Man  kann  fragen,  ob 
es  möglich  ist,  diesen  Unterschied  zu  messen. 

Es  ist  in  der  That  ein  Weg  hierzu  gefunden  worden,  der  hier 
nicht  geschildert  werden  kann,  und  dessen  Ergebnis  noch  nicht  geprüft 
werden  konnte,  da  ein  zweiter  Weg  zu  dem  gleichen  Ziele  niclit  zu  finden 
war.  Das  Ergebnis  ist,  dass  die  Umwandlung  des  Wasserstoffgases  in 
gelöstes  Wasserstoffion  keine  erhebliche  Energieänderung  bedingt.  Es 
gilt  demnach  folgende  thermochemische  Gleichung 
Ha  +  aq  =  2  H"  aq  4-  0  J. 

Nimmt  man  diese  Grundlage  an,  so  lassen  sich  die  Bildungswärmen 
aller  anderen  Ionen  bestimmen. 

Es  hatte  sich  z.  B.  ergeben  (S.  207),  dass  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  der  Salzsäure  aus  ihren  Elementen  und  W^asser  unter  Entwicke- 
lung  von  164  J   entäteht     Da  diese  Lösung  Chlor  und  Wasserstoff  in 
lonenform  enthält,  so  ist  sie  mit  Rücksicht  liierauf  zu  schreiben 
Cl,  +  Ho  +  aq  =  2(C1'+  H)aq  -f  2  X  164  J  =  2Cr.aq  +  2  H'  aq 

+  2X164J. 

Zieht  man  hiervon   die   Gleichung  Hg  +  aq  =  2  H'  aq  ab,  so  folgt 
Clo  +  aq  =  2  d'aq  +  2  X  164  J. 
Es  ist  mit  anderen  Worten  die  Bildungswärme  der  verdünnten  Salzsäure 
gleich  der  Bildungswänne  des  Chlorions,  da  bei  der  Bildung  des  Wasser- 
stoffions keine  Wärmewurkung  erfolgt 

Dieser  Schluss  lässt  sich  sofort  verallgemeinern.  Da  die  gleichen 
Verhältnisse  bezüglich  des  Wasserstoffions   bei   allen   Säuren   (soweit  sie 
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elektrolytisch  dissociiert  sind)  auftreten^  so  gilt  anch  für  alle  Säuren^  dass 
die  Bildangswärme  ihrer  yerdünnten  wässßijg^  Lösungen  gleich  der 
Bildungsw&rme  ihres  Anions  ist  >•'•**• 

Losen  wir  nun  Natrium  in. Salzsäure  auf,  so  entweicht  deren  Wasser- 
stoff, und  es  entsteht  ChlocAatrium.  f)iV  dabei  auftretende  Wärmeent- 
wickelung ist  sehr  bedeiitend-^  Si^  ist  (auf  einem  Umwege)  gemessen  wor- 
den, und  hat  mch  zu  2^i  ergeben.    Dies  entspricht  also  der  Gleichung 

.    .        2Na-f2HClaq  =  H2+2NaCiaq+2X239J. 

Schreibt  man  wieder  die  Ionen,  so  heisst  die  Gleichung 

2Na  +  2H*  aq  +  2CI'aq  =:  2Na  aq  +  2Craq  +  2  X  239  J.-I-Mx 

Zieht  man  hiervon  wieder  die  Gleichung  H£^aq  =  2H'aq  ab,  und  lässt 
beiderseits  das  gleiche  Glied  ^Cl'aq  fort,  so  folgt 

Na  -f-  aq  =  Na  aq  +  239  J. 

Das  heisst  der  Übergang  des  metallischen  Natriums  in  Natriumion 
ist  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  239  J  verbunden.  Diese  Wärme- 
entwickelung ist  dieselbe,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Salzsäure  frei  wird,  denn  die  gleichzeitige  Umwandlung  des  Wasserstoffiona 
in  gasförmigen  Wasserstoff  ergiebt  keine  Wärmewirkung. 

Auch  dieser  Satz  lässt  sich  verallgemeinem.  Er  gilt  für  jede  andere 
dissociierte  Säure  und  jedes  andere  Metall.  Wir  können  somit  das  all- 
gemeine Gesetz  aussprechen: 

Wirkt  ein  Metall  auf  eine  Säure  unter  Salzbildung  und 
Entbindung  von  Wasserstoff  ein,  so  entwickelt  sich  eine 
Wärmemenge,  die  nur  von  der  Natur  des  Metalls,  und  nicht 
von  der  der  Säure  abhängt,  und  welche  gleich  der  Umwandlungs- 
wärme des  Metalls  in  sein  Kation  ist. 

Der  erste  Teil  des  Satzes  ist  eine  experimentelle  Thatsache,  welche 
lange  bekannt  war,  bevor  sie  auf  Grundlage  der  Theorie  der  elektro- 
lytischen Dissodation  abgeleitet  wurde. 

Falls  einer  der  in  Betracht  kommenden  Stoffe  nicht  oder  nur  wenig 
dissociiert  ist,  so  treten  Abweichungen  von  dem  einfachen  Gesetze  ein, 
die  dieselben  Ursachen  haben,  wie  die  S.  208  erörterten  Abweichungen 
von  der  konstanten  Neutralisationswärme. 

Sowohl  Chlor  wie  Natrium  entwickeln  also  sehr  bedeutende  Wärme- 
mengen, wenn  sie  aus  dem  gewöhnlichen  Zustande  in  den  lonenzustand 
übergehen.  Wenn  auch  der  Unterschied  der  Gesamtenergie  der  beiden 
Zustände,  der  in  diesen  Zahlen  zum  Ausdruck  kommt,  nicht  ein  un- 
mittelbares Mass  fttr  das  Bestreben  dieser  Elemente  ist,  in  den  lonen- 
zustand überzugehen,  so  sind  doch  beide  Grössen  einigermassen  parallel, 
und  man  kann  aus  dem  grossen  Betrage  der  Wärmeentwickelungen  auf 
einen  grossen  Wert  dieses  Bestrebens  schliessen.  In  der  That  ist  wied^- 
holt    erwähnt   worden,    dass    beiden    Elementen    eine   sehr    bedeutende 
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chemische  Reaktionsfähigkeit  zukommt.  Untersudit  man  die  Beschaffenheit 
dieser  Reaktionen  nälier^  so  ergiebt  sich,  dass  bei  den  meisten  Salze 
entstehen,  d.  h.  dass  es  sich  in  der  That  um  das  Bestreben  des  Chlors 
und  des  Natriums  handelt,  den  elementaren  gewöhnlidien  Zustand  mit 
dem  lonenzustande  zu  vertauschen^). 


Zehntes  Kapitel. 
-.; .         Sauerstoffverbmdnngen  des  Chlors. 

SauerstoffVerbindung^n  des  Chlors.  Wälirend  der  Wasser- 
stoff sich  nur  in  einem  einzigen  Verhältnis,  mit  Chlor  vereinigen  kann, 
bildet  dieses  Element  mit  dem  Sauerstoff  mehrere  Verbindungen.  Noch 
zahh^icher  sind  die  Stoffe,  die  neben  Chlor  und  Sauerstoff  gleiclizeitig 
Wasserstoff  endialten. 

Von  dem  Chlorwasserstoff  unterscheiden  sich  alle  diese  Verbindungen 
durch  einen  wesentlichen  Umstand.  Sie  stehen  zu  diesem  in  einem  Ver- 
hältnis, wie  Wasserstof^eroxyd  zum  Wasser;  während  Chlorwasserstoff 
unter  Energieverlust  aus  den  Elementen  entstanden  ist  und  sich  dalier 
nicht  freiwillig  in  diese  zersetzt,  muss  umgekehrt  Energie  zugeführt 
werden,  wenn  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  entstehen  sollen.  Dem- 
gemäss  zeigen  diese  Verbindungen  auch  die  Eigenschaft,  freiwlUig,  d.  h. 
ohne  Energiezufuhr  zu  zerfallen,  und  bei  einigen  ist  diese  Unbeständig- 
keit so  ausgeprägt,  dass  sie  sich  unter  Explosion  zersetzen.  Der  Grund 
hierzu  entspricht  ganz  den  S.  166  am  Wasserstoifperoxyd  dargelegten 
Verhältnissen. 

Die  Art,  wie  die  zur  Entstehung  solcher  Verbindungen  nötige 
Energie  zugeführt  werden  muss,  kann  in  verschiedenen  Fällen  verschieden 
sein.  Der  häufigste  und  ftlr  uns  auch  aus  allgemeinen  Gründen  wich- 
tigste Weg  ist  der  chemische.  Wenn  man  die  möglichen  Vorgänge 
so  leitet,  dass  gleichzeitig  mit  dem  gesuchten  Stoffe  andere  entstehen 
können,  die  grosse  Mengen  Energie  frei  machen,  so  kann  diese  dazu  ver- 
wendet werden,  die  unbeständigere  Verbindung  zu  erzeugen.  Damit 
diese  Übei*tragung  gelingt,  ist  es  aber  nicht  ausreichend,  wenn  man 
irgend  eine  beliebige  energiellefemde  Reaktion  neben  der  gewünschten 
eintreten  lässt;  eine  solche  würde  nur  wirken,  wie  eine  entsprechende 
Temperaturerhöhung,  und  keinen,   bez.  einen   schädlichen  Erfolg  haben. 

*)  Auch  in  den  festen  Salzen,  die  nicht  elektrolytisch  dissociiert  sind, 
befinden  sich  die  Bestandteile  dem  lonenzustande  viel  n&her,  als  dem  der  freien 
Elemente.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  der  Obergang  der  festen  Salze  in 
den  lonenzustand  bei  der  Auflösung  in  Wasser  im  allgemeinen  nur  unbe- 
deutende Wärmewirkungen  (meist  sogar  Wärmeaufnahmen)  ergiebt. 
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Vielmelir  ist  es  eine  wesentliche  Bedingung,  dass  die  beiden 
Reaktionen  voneinander  abhängig  oder  miteinander  verkop- 
pelt sind,  80  dass  eine  ohne  die  andere  überhaupt  nicht  statt- 
finden kann.  Dass  diese  Bedingung  eifiiUt  ist^  kann  man  ans  der 
chemischen  Gleichtmg  erkennen.  Lässt  sich  diese  in  zwei  Gleichungen 
zerlegen,  die  voneinander  unabhängig  sind,  so  sind  auch  die  chemischen 
Vorgänge  nicht  gekoppelt;  ist  dagegen  eine  solche  Zerlegung  nicht  aus- 
führbar, so  ist  die  Bedingung  erfüllt. 

So  könnte  man  beispielsweise  erwarten,  dass  die  grosse  Energie- 
entwickelung bei  der  Bildung  des  Wassers  aus  seinen  Elementen  die 
gleichzeitige  Bildung  des  Wasserstoffperoxyds  aus  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff vei-ui'sachen  könnte,  indem  die  für  letzteres  erforderliche  Energie  von 
der  ersten  Reaktion  geliefert  würde,  etwa  entsprechend  einer  Reaktion  nach 
der  Formel  3  Hg  +  2  O2  =  2  H.,0  4-  H-.O.,. 

Diese  Erwartung  findet  sich  in  der  Erfahrung  nicht  erfüllt,  und  dies 
entspricht  der  eben  angegebenen  Regel,  denn  man  kann  die  Gleichung 
auflösen  in  die  beiden  unabhängigen  Gleichungen 

2H2+02  =  2H20  und  H2  +  02  =  H202, 
und  beide  Vorgänge  sind  daher  nicht  gekoppelt  oder  gegenseitig  bedingt. 

Für  den  entgegengesetzten  Fall  werden  die  alsbald  anzugebenden 
Reaktionen,  die  zu  den  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  fuhren,  zahl- 
reiche Beispiele  geben. 

Unterchlorige  Säiire.  S.  174  wurde  erwähnt,  dass  Chlor  von 
Natronlösung  aufgenommen  wird.  Was  hierbei  entsteht,  kann  nicht, 
oder  nicht  ausschliesslich  Chlomati*ium  sein,  da  dieses  sich  aus  Natron 
und  Chlorwasserstoff  bildet  In  der  That  entsteht  zwar  Chlornatrium, 
daneben  aber  ein  neuer  Stoff. 

Die  entstandene  Lösung  hat  nicht  den  rein  salzigen  Geschmack  des 
Kochsalzes,  sondern  einen  ätzenden.  Sie  wirkt  auf  Pflanzenfarben, 
z.  B.  Lackmus  ähnlich  wie  freies  Chlor  bleichend,  verhält  sich  als  ein 
wirksames  Desinfektionsmittel  und  entwickelt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
Chlor,  das  an  seiner  Farbe  und  seinem  Geruch  sich  sofort  erkennen 
lässt  Koclisalz  giebt  dagegen  mit  Salzsäure  überhaupt  keine  erkenn- 
bare Reaktion. 

Der  Vorgang  geschieht  nach  der  Formel 

2NaOH  +  Ci.  =  NaCl  +  NaOCl. 
Es  bildet  sich  also   Chlomatriura  oder  Kochsalz  und  eine  andere  Ver- 
bindung, die  Sauei'stoff  entliält. 

Stellt  man  diese  Verbindung  NaOCl  fm  vom  Chlomatiium  her,  so 
ergiebt  sich,  dass  ihre  wässerige  Lösung  ein  Elektrolyt  ist,  aber  nicht 
die  Reaktionen  des  Chlorion  giebt,  denn  man  erhält  keinen  Nieder- 
schlag mit  Silbersalzen.  Die  rohe  Lösung,  die  Chlomatrium  enthält, 
giebt  allerdings  diesen  Niederschlag,  aber  nur  halb  so  viel,  als  dem  vor- 
handenen Chlor  entspricht. 

14* 
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Daraus  geht  hervor,  dass  dieser  zweite  Stoff  zwar  ein  Salz  ist, 
aber  kein  Chlorion  enthält.  Das  Chlor  muss  also  in  einer  anderen  Ver- 
bindung vorhanden  sein.  Die  nächstliegende  Möglichkeit,  die  auch  der 
Wirklichkeit  entspricht,  ist,  dass  es  mit  dem  Sauerstoff  ein  Ion  OCl' 
bildet,  während  Natrium  das  andere  Ion  des  Salzes  ist. 

Es  muss  also  eine  Säure  HOCl  geben,  welche  durch  Verbindung 
des  Wasserstoffs  mit  dem  Ion  OCl'  entsteht,  und  welche  durch  Neu- 
tralisation mit  Natron  nach  der  Formel  HOCl  +  NaOH  =  NaOCl  +  HjO 
wieder  das  ursprüngliche  Salz  liefert.  Eine  solche  Säure  lässt  sich  in 
der  That  herstellen.  Sie  hat  den  Namen  unterchlorige  Säure  er- 
halten, und  ihre  Salze  heissen  unterchlorigsaure  Salze  oder  Hype- 
chlorite.  Das  erwähnte  Natriumsalz  heisst  unterchlorigsaures  Natrium 
oder  Natriumhypochlorit. 

Darstellung  von  Säuren  aus  ihren  Salzen.  Man  benutzt 
für  diesen  Zweck  ein  allgemeines  Verfahren,  das  man  mit  den  Worten 
kennzeichnen  kann:  um  die  einem  Salze  entsprechende  Säure 
zu  gewinnen,  muss  man  das  Salz  mit  einer  anderen  Säure 
zersetzen. 

Um  die  Möglichkeit  einer  solchen  Darstellung  einzusehen,  bezeichne 
man  die  gewünschte  Säure  mit  HA,  wo  A  ein  einfaclies  oder  zusammen- 
gesetztes Anion  ist,  und  ihr  Salz  mit  MA,  wo  M  irgend  ein  Metallion 
darstellt.  Ist  femer  HB  eine  andere  Säure,  so  ist  bei  der  Wechselwirkung 
beider  Stoffe  folgende  Reaktion  möglich: 

MA  +  HB  =  HA  -f  MB. 
Man  würde  also,  wenn  die  Reaktion  stattfände,  die  gesuchte  Säure  und 
das  Salz  der  zugesetzten   SSare  erhalten.     Es  entsteht  dann  noch   die 
zweite  Aufgabe,  beide  Stoffe  zu  trennen,  um  die  Säure  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten. 

Um  diese  Regel  alsbald  auf  den  vorliegenden  Fall  anzuwenden, 
müsste  man  das  Natriumsalz  NaOCl  mit  Salzsäure  zersetzen;  durch  den 
Vorgang  j^aOCl  +  HCl  =  NaCl  +  HOCl 

würde  man  die  gesuchte  Säure  neben  Natriumchlorid  erhalten,  und  hätte 
beide  zu  trennen. 

Die  Erfahrung  hat  nun  ergeben,  dass  der  durch  das  allgemeine 
Schema  angegebene  Vorgang  stets  eintritt,  aber  niemals  vollständig.  Es 
unteriiegt  immer  nur  ein  Teil  der  vorhandenen  Stoffmengen  der  Reaktion, 
und  ein  anderer  Teil  bleibt  unverändert.  Es  treten  mit  anderen  Worten 
auch  hier  immer  chemische  Gleichgewichte  ein  (S.  104).  Für  ein 
solches  Gleichgewicht  ist  erforderiich,  dass  die  wirkenden  Stoffe  in  einem 
bestimmten  Verhältnisse  der  Konzentrationen  zugegen  sind,  das  von  ihrer 
Natur,  der  Temperatur  und  mehreren  anderen  Umständen  abhängt 

Wird  nun  einer  von  den  beteiligten  Stoffen  entfernt,  so  kann  das 
Gleichgewicht  nidit  mehr  bestehen,  sondern  es  muss  der  Vorgang  ein- 
treten, durch  welche  der  entfernte  Stoff  wieder  ersetzt  wird.    Wh^  auch 
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dieser  Anteil  fortgenommen,  so  setzt  sich  der  gleiche  Vorgang  fort,  und 
kann  in  solcher  Weise  so  weit  gefühlt  werden,  dass  schliesslich  die  ganze 
Menge  des  möglichen  Produkts  gebildet  wird. 

Hierauf  beruht  nun  die  Darstellung  der  unterchlorigen  Säure  durch 
die  geschilderte  Reaktion.  Wird  zu  dem  Natriumsalz  verdünnte  Chlor- 
wasserstofisäure^  gesetzt,  so  wird  ein  Teil  des  Salzes  in  Chlomatrium 
und  unterchlorige  Säure  vei^wandelt,  ein  anderer  Teil  bleibt  unzersetzt. 
Wurd  das  Gemisdi  destilliert,  so  verflüchtigt  sich  die  unterchlorige  Säure, 
welche  von  den  vier  vorhandenen  Stoffen  der  flüchtigste  ist,  und  ihre  Menge 
im  Rückstande  vermindert  sich.  Deshalb  muss  dort  neue  Säure  gebildet 
werden;  wird  diese  auch  durch  Destillation  entfernt^  so  muss  schliesedich 
alle  Säure,  die  sich  nadi  den  vorhandenen  Mengen  der  Stoffe  bilden 
kann,  auch  wirklich  entstehen  und  im  Destillate  anzutreffen  sein.  Dies 
ist  in  der  That  der  FaU. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  muss  man'  sehr  vorsichtig  ver- 
fahren, und  weniger  Salzsäure  zusetzen,  als  der  Formel  entspricht;  auch 
muss  man  die  Säure  verdünnt  anwenden  und  sie  so  zufügen,  dass  nu*gend 
ein  Überschuss  der  Chlorwasserstoffsäure  bestehen  kann.  Dies  ist  in  dem 
vorliegenden  Falle  deshalb  notwendig,  weil  die  Mzsäure  auf  die  unter- 
chlorige Säure  einwirkt,  wie  alsbald  erörtert 'werden  soll.  In  anderen 
Fällen,  wo  eine  derartige  Einwirkung  ittcht  zu  befürchten  ist,  bedarf  es 
sicher  Vorsichtsmassregeln  nichts 

Eigenschaften  der  unteroh lorigen  Säure.  Die  wässerige 
Lösung  der  unterchlorigen  Säure,  die  man  auf  solche  Weise  eiiiält,  zeigt 
neben  den  allgemeine^  Reaktionen  der  Säuren  noch  einige  besondere, 
welche  jene  vielfach  verdecken.  Die  Lösung  ist  farblos,  riecht  ivb^r  stark; 
der  Geruch  ist  dem  des  Chlors  ähnlich.  Gegen  organische  Farbstoffe 
zeigt  die  Lösung  kräftige  Bleichwirkung;  auch  an  desinfizierender  und  kleine 
Organismen  tötender  Wirkung  steht  sie  dem  Chlor  nalie. 

Die  grosse  Ähnlichkeit^  welche  die  Lösung  der  unterchlorigen  Säure 
mit  einer  wässerigen  Chlorlösung  zeigt,  rührt  daher,  dass  die  letztere 
zum  Teil  sich  in  unterchlorige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  umsetzt, 
nach  der  Gleichung 

CI,  +  H,,0  =  HOCl  +  HCl. 

Auch  dieser  Vorgang  eifolgt  nicht  vollständig,  sondern  nur  teilweise 
und  in  einem  Masse,  der  von  der  Konzentration  und  der  Temperatur 
abhängt.  Umgekehrt  wirken  Chlorwasserstoflsäure  und  unterchlorige 
Säure  aufeinander  unter  Bildung  von  Chlor  und  Wasser  ein*),  aber 
gleichfalls  nicht  vollständig.     Auch  für  diesen  Vorgang  wird   daher  die 

*)  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  die  Zerlegung  des  Natriumhypochlorits 
mit  Salzsäure  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  zeitlichen  oder  örtlichen 
Überschusses  der  Säure  vorgenommen  werden  muss.  Beobachtet  man  diese 
Vorsicht  nicht,  so  entsteht  Chlor,  welches  beim  Destillieren  mit  der  unter- 
chlorigen  Säure  übergeht  und  sie  verunreinigt. 
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eben  ausgesprochene  Regel  gelten,  dass  er  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne 
vollständig  gemacht  werden  kann,  wenn  man  die  entspreciienden  Keaktions- 
Produkte  entfernt. 

Zersetzungen  der  Hypochlorite.  Die  wichtigsten  besonderen 
Eigenschaften  der  unterchlorigen  Säure  beruhen  auf  dem  Umstände,  dass 
sie  ihren  Sauerstoff  äusserst  leicht  verliert,  und  dabei  in  Chlorwasser- 
stoffsäure übergeht.  Unterchlorigsaure  Salze  verwandeln  sich  dabei  in 
Chloride.     In  Formeln  haben  wir 

2HOCl  =  2HCl+0. 
und  2NaOa  =  2NaCl  +  Ö.. 

Bringt  man  sie  daher  mit  Stoffen  zusammen,  welche  Sauerstoff  aufnehmen 
können,  so  werden  diese  mit  Sauerstoff  verbunden  oder  oxydiert.  Hvpo- 
chlorite  sind  daher  kräftige  Oxydationsmittel  und  übertreffen  in  dieser 
Beziehung  das  Wasserst oflfperoxyd. 

Diese  leichte  Abgabe  von  Sauerstoff  findet  bereits  bei  den  H>t)o- 
chloriten  in  der  Gestalt  statt,  dass  sie  gasförmigen  Saueratoff  ent\^ickeln. 
Unter  gewöhnlichen  Umständen  erfolgt  dieser  Vorgang  mit  sehr  geringer 
Geschwindigkeit,  so  dass  er  kaum  merklich  ist.  Wie  alle  langsam  ver- 
laufenden Vorgänge  kann  er  aber  durch  Beschleuniger  sehr  viel  schneller 
gemacht  werden,  und  ist  dann  leicht  zu  beobachten. 

Solche  Besclileuniger  sind  in  diesem  Falle  namentlich  die  Salze  des 
Kobalts,  eines  dem  Eisen  nahestehenden  Metalls  (S.  57).  Fügt  man 
zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes,  wie  sie  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Natronlösung  erhalten  wird,  etwas  von  irgend  einem  Kobaltsalz,  so 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  ein  sauerstoffreiches  Oxyd  des 
Kobalts  ist,  und  alsbald  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  durch  die  Ent- 
flammung eines  glimmenden  Hölzchens  leicht  als  Sauerstoff  nachgewiesen 
werden  kann. 

Man  kann  die  Bildung  des  Hypochlorits  und  seine  Zersetzung  in 
Chlorid  und  Sauerstoff  in  einen  Vorgang  zusammenfassen,  wenn  man 
zu  einer  Natronlösung  etwas  Kobaltsalz  setzt,  und  dann  das  Chlor  ein- 
leitet. Dann  entsteht  das  Hypochlorit  nur  vorübergehend  und  zerfallt 
alsbald  in  Chlorid  und  Sauerstoff.  Der  Vorgang  erscheint  dann  nach 
dem  Schema  verlaufend: 

4NaOH  +  2  CL,  =  4NaCl  +  0,  +  '2  HoO. 

Gemäss  dem  allgemeinen  Gesetz  für  katalytische  Vorgänge  muss 
man  auch  hier  sagen,  dass  die  Sauerstoffbildung  ein  freiwillig  verlaufen- 
der Vorgang  ist,  der  durch  den  Katalysator  nur  beschleunigt  weixlen 
kann.  Auch  geht  bei  der  Bildung  des  Hypochlorits  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Natron  gleichzeitig  dieser  letzte  Vorgang  vor  sich,  und  es  er- 
folgt eine  schwache  Sauerstoffen twickelnng.  Man  könnte  nun  fragen, 
weshalb  es  denn  überhaupt  zur  Bildung  des  Hypochlorits  kommt,  und 
weshalb  nicht  gleich  die  ganze  Menge  der  Stoffe  den  beständigsten  Zu- 
stand, Chlorid  und  Sauerstoff,  wie  er  durch  die  letzte  Gleichung  aus- 
gediückt  ist,  aufsuchen. 


Sauerstoffverbindiingen  des  Chlors.  215 

Das  Gesetz  der  Beaktionsstufen.  Die  Antwort  hierauf  ist 
Avieder  durch  ein  allgemeines  Gesetz  gegeben,  demzufolge  bei  allen 
Vorgängen  nicht  gleich  der  beständigste  Zustand  erreicht 
wird,  sondern  der  nächstliegende  oder  der  unter  den  mög- 
lichen Zuständen  wenigst  beständige.  Von  diesem  aus  werden 
stufenweise  die  beständigeren  Zustände  erreicht,  und  die  Umwandlung 
macht  erst  Halt,  wenn  schliesslich  ein  Zustand  eingetreten  ist,  der  sich 
nicht  weiter  umwandeln  kann  und  daher  der  beständigste  ist. 

Um  diesen  Satz  richtig  zu  verstehen,  muss  man  sich  darüber  klar 
sein,  wovon  die  Beständigkeit  eines  Gebildes  abhängt.  An  früherer 
Stelle  ist  bei  der  Behandlung  der  Oxydationsmittel  bereits  auf  diese  Ver- 
hältnisse hingedeutet  worden  (S.  161);  hier  soll  die  Frage  in  allgemeinerer 
Weise  behandelt  werden. 

Die  freie  Energie.  Jeder  Vorgang,  der  freiwillig  verläufl,  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  durch  semen  Verlauf  Arbeit  in  irgend 
einer  Weise  gewonnen  werden  kann.  Kein  solcher  Vorgang  verläufl 
unter  den  gleichen  Umständen  von  selbst  rückwärts;  um  dies  zu  er- 
zwingen, muss  wieder  Arbeit  zugeführt  werden.  So  fllesst  das  Wasser 
freiwillig  thalwärts  und  kann  dabei  Arbelt  leisten;  um  es  aber  bergwärts 
zu  bringen,  muss  man  es  hinauf  tragen  oder  pumpen,  wozu  immer  Arbeit 
erforderlich  ist. 

Die  unbeständigsten  Zustände  sind  somit  die,  weldie  die  meiste 
Arbeit  enthalten,  und  die  beständigsten  die,  wo  aus  dem  Gebilde  soviel 
Arbeit  geschöpft  worden  ist,  als  es  hergeben  will.  Dabei  ist  das  Wort 
Arbeit  in  seiner  allgemeinsten  Bedeutung  gebraucht  worden,  es  stellt 
also  irgend  eine  Energie  dar  (S.  28). 

Man  könnte  hieraus  schliessen,  dass  die  beständigsten  Zustände  die 
mit  der  geringsten  Energiemenge  sind,  und  die  unbeständigsten  die  mit 
der  grössten.  Dies  würde  zutreffen,  wenn  alle  Energie,  die  in  einem 
Gebilde  enthalten  ist,  sich  ohne  weiteres  auf  ein  anderes  Gebilde  über- 
tragen oder  in  Arbeit  verwandeln  Hesse.  Dass  dies  nicht  angeht,  sieht 
man  ein,  wenn  inan  sich  z.  B.  die  Aufgabe  stellt,  den  Druck  der  Luft  zu 
Irgend  welchen  Arbeiten  zu  benutzen.  Obwohl  die  Luft,  die  unter  dem 
gewöhnlichen  Drucke  steht,  eine  sehr  bedeutende  Arbeit  leisten  könnte, 
w^enn  man  sie  in  einem  Baume  hätte,  in  welchem  ein  viel  kleinerer 
Druck  hen-scht,  so  ist  sie  doch  zu  keiner  Arbeit  zu  bewegen,  wenn  ihre 
Umgebung  unter  demselben  Drucke  steht. 

Man  muss  daher  die  Energie,  welche  auf  andere  Gebilde  übertrag- 
bar ist,  von  der  unterscheiden,  welcher  diese  Fähigkeit  abgeht.  Die  erste 
nennt  man  frei,  die  andere  gebunden.  Die  gesamte  Energie  eines 
Gebildes  ist  also  die  Summe  seiner  freien  und  seiner  gebun- 
denen Energie.  Alle  freiwillig  verlaufenden  Vorgänge '  finden  nur 
statt,  indem  die  freie  Energie  sich  vermindert,  denn  unter  einem  Vor- 
gange verstehen  wir  schliesslich  nichts,  als  die  Übertragung  von  Energie 
aus  einem  Gebilde  in  ein  anderes. 
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Nach  der  Aufstellung  dieser  Begriffe  können  wir  also  sagen,  dass 
auch  alle  chemischen  Vorgänge  nur  so  verlaufen  können,  dass  die  freie 
Energie  abnimmt.  Die  unbeständigste  Form  wird  also  die  mit  der 
grössten  freien  Energie  sein,  die  beständigste  die  mit  der  kleinsten. 

Die  Gesamtenergie  braucht  sich  nicht  notwendig  in  dieselbe  Reihe 
zu  ordnen,  wie  die  freie,  denn  es  ist  ganz  wohl  möglidi,  daas,  während 
die  freie  Energie  abnimmt,  die  gebundene  um  so  mehr  zunimmt,  so  dass 
auch  die  gesamte  Energie  zunimmt.  Ein  solclies  Gebilde  wird  sich  beim 
Vorgänge  abkülilen,  da  fast  ohne  Ausnahme  die  erforderliclie  Energie 
aus  der  vorhandenen  Wärme  bezogen  wird.  Alle  freiwillig  unter  Ab- 
kühlung verlaufenden  Vorgänge  gehören  also  in  diese  Klasse.  Beispiele 
hierfür  sind  gar  nicht  selten.  Eine  flüchtige  Flüssigkeit  verdampft  in 
einem  von  ihren  Dämpfen  freien  Räume  fr^eiwillig  unter  Abkühlung, 
Salze  lösen  sich  freiwillig  in  Wasser  unter  Abkühlung,  auch  viele  che- 
mische Vorgänge  verlaufen  freiwillig  unter  Abkühlung.  Alle  diese  FäUe 
sind  Beispiele  dafür,  dass  trotz  der  Abnahme  der  freien  Energie  die 
gesamte  Energie  bei  freiwillig  verlaufenden  Vorgängen   zunehmen  kann. 

Die  Frage,  wie  die  freie  Energie  zu  messen  sei,  kann  hier  nicht 
erörtert  werden.  Es  genügt,  dass  man  in  der  Freiwilligkeit  eines  Vor- 
ganges ein  Zeichen  dafür  hat,  dass  dabei  das  Gebilde  seine  freie  Energie 
vermindert. 

Um  das  Gesagte  auf  unser  Beispiel  anzuwenden,  werden  wir  das 
Gebilde  Chlor  plus  Natron  als  die  Form  mit  der  grössten  freien  Energie 
bezeichnen.  Das  hieraus  entstehende  neue  Gebilde  Natriumchlorid  und 
Natriumhypochlorit  hat  eme  kleinere  freie  Energie,  und  Natrinmchlorid 
plus  Sauerstoff  hat  die  kleinste.  Drückt  man  die  Werte  der  freien 
Energie  durch  Höhen  aus,  so  veranschaulicht  die  nachstehende  Figur 
die  Verhältnisse. 

t 

|4NaOH  +  2Cl, 


2  NaCl  +  NaOCl  +  2  H^O 


j4NaCl  +  2Hj04-0, 


Aus  dem  Anblicke  der  Figur  wird  auch  ersichtlich,  warum  von  der 
obersten  Stufe  nicht  sofort  die  unterste  erreicht  wird,  sondern  erst  bei 
der  mittleren  Halt  gemacht  wird.  Hierdurch  beantwortet  sich  die  S.  214 
gestellte  Frage. 

Chlormonoxyd.  Die  unterchlorige  Säure  ist  nicht  im  reinen, 
d.  h.  wasserfreien  Zustande  bekannt.    Versucht  man  sie  herzustellen,  so 
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gehßa  aus  der  Säure  die  Elemente  des  Wassers  fort,  und  es  hinterbleibt 
eine  Yerbiudung  von  Chlor  und  Sauerstoff,  die  keine  Säure  mehr  ist, 
da  sie  keinen  Wasserstoff  enthält. 

Dieser  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formel 
2HOCl  =  H30  +  CljO. 
Der  neue  Stoff  heisst  Chloimonoxyd,  da  er  ein  Verbindungsgewieht 
Sauerstoff  enthält  Weil  er  aus  der  unterchlorigen  Säure  durch  Verlust 
von  Wasser  entsteht,  heisst  er  auch  Unterchlorigsäureanhydrid.  Diese 
Bezeichnungsweise  findet  eine  ziemlich  allgemeine  Anwendung;  man  nennt 
verschiedene  Stoffe,  die  aus  anderen  durch  Abspaltung  der  Elemente  des 
Wassers  entstehen,  Anhydride  dieser  Stoffe. 

*  Dieser  Name  ist  aus  der  Annahme  entstanden,  dass  in  dem  Aus- 
gangsstoffe nicht  nur  die  Elemente  des  Wassers  enthalten  seien,  sondern 
auch  fertig  gebildetes  Wasser.  Man  war  auf  diese  Vermutung  gekommen, 
weil  manche  Stoffe  ausserordentlich  leicht  und  schnell  Wasser  abgeben. 
Aber  eine  genauere  Kenntnis  der  Thatsachen  hat  gelehrt,  dass  von  den 
sehr  leicht  Wasser  abgebenden  Stoffen  bis  zu  denen,  aus  denen  Wasser 
nur  durch  besonders  wu-ksame  Reaktionen  erhalten  werden  kann,  ein 
stetiger  Übergang  besteht.  Es  ist  daher  am  wissenschaftlichsten,  vorge- 
bildetes Wasser  in  keinem  Falle  anzunehmen,  zumal  sich  mit  einer  sol- 
chen Annahme  audi  kein  bestimmter  Sinn  verbinden  iässt. 

Man  erhält  das  Chlormonoxyd  am  leichtesten,  wenn  man  die  Re- 
aktion, welche  zur  Bildung  des  Salzes  der  unterchlorigen  Säure  führt 
(S.  211),  mit  einem  Oxyde  anstellt,  das  kein  Salz  entstehen  Iässt.  Hier- 
zu eignet  sich  das  Quecksilberoxyd  am  besten.  Leitet  man  einen  Strom 
von  trockenem  Chlor  über  Quecksilberoxyd*),  so  findet  die  folgende 
Reaktion  statt: 

HgO  +  2C1,  =  HgCl,  +  Cl^O. 

Hierin  ist  Hg  das  Zeichen  des  Quecksilbers;  sein  Oxyd  ist  aus 
gleichen  Verbindungsgewichten  Quecksilber  und  Sauerstoff  zusammenge- 
setzt. Die  Chlorverbindung  des  Quecksilbers  oder  das  Quecksilberchlorid 
bleibt  als  fester  Stoff  zmUck,  und  das  Chloroxyd,  das  bei  Zimmertem- 
peratur gasförmig  ist,  entweicht  und  kann  aufgefangen  werden. 

Chlormonoxyd  ist  ein  gelbbraunes  Gas  von  starkem,  unangenehmem 
Geruch,  das  sich  bei  5^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  iässt.  In  Wasser 
löst  es  sich  auf,  indem  es  langsam  in  unterchlorige  Säure  übergeht    Im 


')  Das  für  den  Versuch  erforderliche  Quecksilheroxyd  muss  eine  be- 
sondere Beschaffenheit  haben,  damit  der  Vorgang  befriedigend  verläuft  Bei 
zu  feiner  Verteilung  geht  die  Reaktion  zu  schnell,  und  es  kann  Explosion 
eintreten,  bei  zu  ^froher  zu  langsam,  und  das  Gas  bleibt  mit  Chlor  verun- 
reinigt. Man  erhält  ein  geeignetes  Oxyd,  wenn  man  das  durch  Fällung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Natron  in  wässeriger  Lösung  hergestellte  Oxyd  schwach 
erhitzt 
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gaBförmigen  und  nocli  mehr  im  flüssigen  Zustande  ist  es  sehr  anbe- 
ständig und  zersetzt  sich  leicht  unter  Explosion  zu  Sanerstoff  und  Chlor. 
Da  bei  der  Zei-setzung  Wärme  frei  wird  (S.  166),  so  erklären  sich  die 
explosiven  Eigenschaften.  Auch  im  Lichte  zerfällt  das  Gas  in  seine 
Eiern ente^  doch  meist  ohne  Explosion. 

Chlorsäure.  Bildung  des  Chlorats.  Die  S.  216  angegebenen 
Stufen  der  Umwandlung  von  Chlor  und  Natron  sind  nicht  alle,  die 
möglich  sind,  denn  es  giebt  deren  noch  zwei,  die  zwischen  der  mittleren 
und  der  untersten  liegen.  Wenn  man  die  Lösung  NaCl  +  NaOCl,  die 
man  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Natronlösung  erhält,  längere  Zeit  auf-^ 
bewaln-t,  so  ändert  sie  ihre  Eigenschaften.  Dies  erfolgt  am  schnellsten 
in  der  Wärme  und  wenn  in  der  Lösung  ein  kleiner  Übei'schuss  von 
Chlor  vorhanden  ist.  Sie  verliert  allmählich  ihr  Bleiclivermögen  und  ihren 
Geruch,  und  nach  einiger  Zeit  enthält  sie  kein  Hypochlorit  mehr,  denn 
sie  entwickelt  in  der  Kälte  mit  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  kein  Chlor. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  erhält  man  zwei  Salze:  Chlomatrium 
und  ein  anderes,  das  wieder  sauerstoffhaltig  ist,   bei  der  Analyse  aber 
eine  Zusammensetzung  zeigt,  die  durch  die  Formel  NaCIO,  ausgedrückt 
ist  und  das  chlorsaures  Natrium  oder  Natriumchlorat  heisst    Die 
stattfindenden  Vorgänge  sind  also  dargestellt  durch  die  Gleichungen: 
•J  NaOH  +  Clj  =  NaCl  +  NaOCi  -f  H^  0 
3NaOCl  =  2NaCl  +  NaClOj 
oder,  wenn  man  die  Zwischenstufe  überachlägt, 

6  NaOH  +  3  Cl^  =  5  NaCl  +  NaCK),  +  3  Hj  0. 

Da  das  Natriumchlorat  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz  ist,  welches 
nur  schwierig  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Kochsalz  getrennt 
werden  kann,  so  stellt  man  besser  das  entsprechende  Katiumsalz  her, 
indem  man  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kalium hydroxyd  leitet.  Da  sich 
das  Kalium  in  allen  seinen  chemischen  Verhältnissen  dem  Natrium  äusserst 
älmlich  zeigt,  so  sind  die  stattfindenden  Reaktionen  von  ganz  gleicher 
Art,  wie  die  geschilderten,  und  brauchen  nicht  noch  einmal  dargelegt 
zu  werden.  Das  Ergebnis  ist  Kaliumchlorat  neben  Chlorkalium,  und 
da  das  erstere  Salz  in  der  Kälte  viel  weniger  löslich  ist  als  das  zweite, 
so  scheidet  es  sich  aus,  wenn  man  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Kaliumhydroxyd  erhaltene  L()sung  erkalten  lässt. 

Das  entstehende  Salz  ist  ein  alter  Bekannter;  es  ist  das,  aus  wel- 
chem für  den  Laboratoriurasgebrauch  Sauerstoff  hergestellt  wird  (S.  64). 
Das  gleichzeitig  entstehende  Chlorkalium  ist  ein  dem  Chlomatrium  sehr 
ätmliches  Salz. 

Aus,  den  früheren  Mitteilungen  ist  bekannt,  dass  Kaliumdilorat 
(Natriumchlorat  verhält  sich  ganz  ebenso)  in  der  Wärme  in  Sauerstoff 
und  Chlorkalium  zerfällt.  Der  Vorgang  findet  nach  der  Formel  statt 
(wo  K  das  Zeichen  des  Kaliums  ist): 

2KC103=2KCl  +  302. 
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Es  ist  dies,  wie  man  siebt,  die  letzte  Stufe  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  Hydroxyde,  und  zu  den  (S.  166)  angegebenen  drei  Stufen 
muas  nocb  eine  vierte  gefügt  werden,  welche  zwischen  Hypochlorit  und 
die  unterste  kommt.  Wir  werden  bald  sehen,  dass  noch  eine  fünfte 
Stufe  eingeschaltet  werden  muss. 

Dem  geringeren  Abfall  zwischen  der  Chlorat-  und  Sauerstoffstufe 
entsprechend,  geht  dieser  letzte  Übergang  nicht  mehr  so  leicht  und 
schnell  vor  sich,  wie  die  Umwandlung  von  Chlor  in  Hypochlorit  und 
die  des  letzteren  in  Chlorat.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die 
Chlorate  praktisch  beständig,  und  erst  bei  höherer  Temperatur  wird  die 
Reaktion  so  schnell,  daBS  man  sie  beobachten  kann.  Dass  sie  durch 
kataly tische  Einflüsse  beschleunigt  werden  kann,  ist  bereits  (S.  65)  her- 
vorgehoben worden;  ausser  dem  dort  genannten  Braunstein  ist  auch 
Eisenoxyd  ein  sehr  wirksamer  Beschleuniger  der  Zersetzung. 

Darstellung  der  Chlorsäure.  Aus  dem  Kaliumchlorat  oder  dem 
Natriumchlorat  lässt  sich  die  Chlorsäure  nicht  ganz  leicht  gewinnen. 
Zwar  wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  durch  andere  Säuren  in 
gleicher  Weise  teilweise  zersetzt,  wie  dies  allgeibein  stattfindet  (S.  212), 
aber  da  die  Chlorsäure  sich  nicht  destillieren  lässt,  so  ist  die  Trennung 
nicht  in  der  Art  möglich,  wie  bei  der  unterchlorigen  Säure.  Man  ist 
daher  auf  ein  anderes  Mittel  angewiesen. 

Betrachten  wir  die  S.  212  gegebene  Gleichung 

MA+nB:=^MB  +  HA, 

so  kann  man  die  gesuchte  Säure  HA  nicht  nur  dadurch  herstellen,  dass 
man  sie  aus  dem  Keaktionsgebiete  entfernt,  sondern  man  wird  sie  auch 
dadurch  allein  übrig  behalten  können,  dass  man  das  Salz  MB  voll- 
ständig entfernt.  Zwar  sind  die  Salze  im  allgemeinen  nicht  flüditig, 
und  das  bei  den  Säuren  anwendbare  Mittel  der  Destillation  versagt; 
dagegen  sind  viele  Salze  unlöslich,  und  indem  sie  sich  niederschlagen, 
machen  sie  die  Reaktion  ebenso  vollständig,  wie  sie  durch  Entfernung 
der  Säure  wird. 

Um  diesen  Gedanken  auszuführen,  hat  man  nur  die  Bestandteile 
M  und  B  so  zu  wählen,  dass  sie  zusammen  ein  unlösliches  Salz  geben, 
d.  h.  man  hat  von  der  gesuchten  Säure  ein  Salz  herzusteilen,  das  mit 
einer  anderen  Säure  sich  zu  einem  unlöslichen  Salze  umsetzt;  n)it  dieser 
Säure  hat  man  das  Salz  zu  zersetzen. 

Nun  kennen  wir  bereits  ein  Metall,  das  mit  Salzsäure  ein  unlös- 
liches Salz  giebt:  das  Silber.  Chlorsilber  ist  in  so  hohem  Masse  unlös- 
lich, dass  auch  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Cliloriden  und  Silbersalzen 
einen  Niederschlag  geben  (S.  19G>  Es  ist  also  in  der  allgemeinen 
Gleichung  M  durch  Silber  und  B  durch  Chlor  zu  ersetzen;  stellt  man 
Silberchlorat  her  und  zersetzt  es  durch  Salzsäure,  so  entsteht  Silber- 
chlorid und  Chlorsäure  nach  der  Formel  (Ag  ist  das  Zeichen  des  Silbers) 
AgCl03+  HCl  =  HCIO3  +  AgCl. 
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Silberchlorat  kann  man  auf  dieselbe  Weise  gewinnen,  yne  Natrium- 
oder Kaliumchlorat:   durdi   Einwirkung  von  Chlor  auf  Silberhydroxyd. 

Man  kann  denselben  Gedanken  nodi  auf  manche  andere  Weise 
durchführen^  da  jedes  unlösliche  Salz  eine  mögliche  Zusammenstellung 
ergiebt.  In  der  That  wendet  man  für  die  praktisdie  Darstellung  der 
Chlorsäure  auch  meist  andere  Stoffe  an^  namentlich  Baryumchlorat  und 
Schwefelsäui'e.  Diese  führen  zu  dem  gleichen  Ergebnis,  da  schwefel- 
saures Bai'vum  oder  Bar^^umsulfat  gleichfalls  ein  sehr  schwerlösliches 
Salz  ist 

Bei  dieser  Darstellungsweise  muss  man  die  Mengen  der  aufeinander 
reagierenden  Stoffe  genau  bemessen,  damit  nicht  der  eine  oder  andere 
von  ihnen  im  Überschusse  ist  und  die  nachbleibende  Chlorsäure  ver- 
unreinigt. In  dem  Verfahren  selbst  liegt  indessen  eine  Sicherheit  dafür; 
man  muss  nur  von  dem  einen  Stoffe  der  Lösung  des  anderen  so  viel 
zusetzen ;  als  noch  ein  Niedersclilag  entsteht.  Die  geklärte  Flüssigkeit 
untersucht  man  durch  einen  kleinen  Zusatz  des  ersten  Stoffes,  ob  nicht 
vom  zweiten  bereits  ein  Überschuss  vorhanden  ist,  und  man  verfährt 
abwechselnd  so,  bis  eine  kleine  Probe  der  Lösung  weder  mit  dem  einen 
noch  mit  dem  anderen  Stoffe  einen  Niedersdilag  giebt. 

*  Man  darf  nicht  glauben,  dass  man  auf  solche  Weise  eine  „absolut^ 
reine  Lösung  erhält.  Dies  träfe  nur  ein,  wenn  der  Niederschlag  absolut 
unlöslich  wäi-e;  dies  ist  aber  nie  der  Fall.  Wenn  aber  die  Löslichkeit 
des  Niederschlags  aus  anderweiten  Messungen  bekannt  ist,  so  kann 
man  den  Betrag  der  noch  vorhandenen  Verunreinigung  beredmen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Lösung  der  Chlorsäure  ist  eine  stark 
saure,  farblose  Flüssigkeit,  die  im  verdünnten  Zustande  ziemlich  bestän- 
dig ist,  jedoch  langsam  in  Sauerstoff  und  Salzsäure  zerfällt;  die  letztere 
wirkt  wieder  auf  die  übrige  Chlorsäure  unter  Bildung  von  Chlor  und 
Wasser  ein,  so  dass  schliesslich  Sauerstoff  und  Chlor  aufboten.  In 
Formeln  haben  wir 

*JHC103  =  2HCl+30i 
und  5  HCl  +  HCIO3  =  3  Hs  0  +^  Cl^ 

oder  zusammengefasst 

4HCIO3  =  211,0  +  2C1,  +  50,. 

Je  konzentrierter  die  Lösung  wird,  und  je  höher  die  Temperatur 
steigt,  um  so  schneller  geht  die  Zersetzung  vor  sich.  Wegen  der  grossen 
Saueratoffmengen,  welche  hierbei  entwickelt  werden,  ist  die  Chlorsäure 
ein  starkes  Oxydationsmittel. 

Chlorsäure  hat  als  solche  keine  Verwendung,  während  die  Chlorate 
viel  benutzt  werden.  Genaueres  hierüber  wird  bei  den  betreffenden 
Metallen  mitgeteilt  werden. 

Lösliohkeit  der  Salze.  Die  eben  erwähnte  Trennung  zw^eier 
Salze  durch  Kr^^stallisatlon  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
erfordert  für  ihre  erfolgreiche  Ausführung  die  Kenntnis  der  allgemeinen 
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Gesetze^  denen  die  Lösungen  fester  Stoffe  nnterliegen.  Die  wichtigsten 
derselben  sind  folgende. 

Löst  sich  ein  fester  Stoff  in  einer  Flüssigkeit  auf,  so  giebt  es  für 
jede  Temperatur  eine  bestimmte  Löslichkeit,  d.  h.  ein  bestimmtes 
Verhältnis  zwischen  dem  gelösten  Stoffe  und  der  Menge  des  Lösungs- 
mittels. Man  kann  dieses  Verhältnis  auf  zweierlei  Weise  ausdrtlcken: 
indem  man  die  Gesamtmenge  der  Lösung  oder  nur  die  Menge  des 
Lösungsmittels  als  Einheit  nimmt,  bez.  gleich  hundert  setzt.  Wissen- 
schaftlieh zweckmässiger  ist  die  erste  Rechnungsweise,  gebräuchücli  da- 
gegen fast  nur  die  zweite,  die  auch  hier  beibehalten  werden  soll.  Die 
Löslichkeit  wird  demnach  durch  die  Menge  des  festen  Stoffes  dar- 
gestellt, die  sich  in  100  Teilen  des  Lösungsmittels  auflösen  kann. 

Bringt  man  weniger  von  dem  festen  Stoff  mit  der  Flüssig- 
keit in  Berührung,  als  der  Löslidikeit  entspricht,  so  geht  alles  in  Lösung, 
und  die  Flüssigkeit  heisst  ungesättigt,  da  sie  noch  weitere  Mengen 
des  festen  Stoffes  aufnehmen  kann.  Bringt  man  mehr  von  dem  festen 
Stoffe  dazu,  so  löst  sieli  die  der  Löslichkeit  entsprechende  Menge  auf, 
und  der  Überschuss  bleibt  ungelöst.  Von  der  Menge  dieses  Überschusses 
ist  die  Löslichkeit  ganz  unabhängig;  man  findet  also  dieselbe  Konzen- 
tration, ob  mit  der  Lösung  viel  oder  wenig  von  dem  festen  Stoffe  in 
Berührung  steht. 

Die  Löslichkeit  ist  daher  ein  Ausdruck  des  Gleichgewichts  zwischen 
dem  festen  und  dem  flüssigen  Anteil,  ebenso  wie  z.  B.  der  Schmelz- 
punkt bei  einem  einheitlichen  Stoffe  ein  Ausdrack  für  das  Gleichgewicht 
zwisclien  einer  festen  und  flüssigen  Form  ist.  In  beiden  FlUlen  ist  das 
Gleichgewicht  unabhängig  von  den  relativen  und  absoluten  Mengen  der 
beteiligten  Phasen.  Dies  ist  ein  ganz  allgemeiner  Satz  für  alle  Gleich- 
gewichte zwischen  verschiedenen  Phasen. 

*Wenn  der  feste  Stoff  nicht  zugegen  ist,  so  fehlt  der  eine  Faktor 
des  Gleichgewichts,  und  es  ist  keine  Ursache  vorhanden,  welche  eine 
bestimmte  Konzentration  vorschreibt  Daraus  geht  hervor,  dass  eine 
Lösung  allein  keine  bestimmte  Konzentration  zu  haben  braucht.  Für 
den  Fall  ungesättigter  Lösungen  ist  dies  ohne  weiteres  klar;  man  kann 
beliebig  kleine  Mengen  des  festen  Stoffes  in  einer  gegebenen  Menge  der 
Flüssigkeit  auflösen.  Der  Satz  muss  aber  auch  für  konzentriertere 
Lösungen  Anwendung  finden,  d.  h.  es  muss  Lösungen  geben,  die  mehr 
von  dem  festen  Stoffe  enthalten,  als  dem  Gleichgewicht  bei  Anwesenheit 
der  festen  Form  entspricht. 

*  Solche  I^sungen  lassen  sich  in  der  That  auf  verschiedene  Weise 
herstellen.  Sie  sind  bei  Abwesenheit  des  festen  Stoffes  (wenigstens  inner- 
halb gewisser  Grenzen)  ebenso  beständig,  wie  die  ungesättigten  Lösungen, 
veriialten  sieh  aber  diesen  entgegengesetzt  bei  der  Berührung  mit  der 
festen  Form.  Während  die  ungesättigten  diese  auilösen,  scheiden  die 
übersättigten,  wie  man  sie  nennt,  umgekehrt  von  dem  festen  Stoffe 
so  viel  aus,  dass  sich  wieder  der  Sättigungszustand  herstellt 
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Einfluss  von   Temperatur  und  Druck  auf  die  Lösliohkeit. 

Ändert  man  die  Temperatur^  so  ändert  sich  im  allgemeinen  die  Löslich- 
keit. Bei  den  meisten  festen  Stoffen  nimmt  sie  mit  steigender  Temperatur 
zu,  bei  einigen  aber  auch  ab.  Man  pflegt  die  Änderung  der  Löslich- 
keit mit  der  Temperatur  durch  eine  IJnie  darzustellen,  indem  man  die 
Temperaturen  nadi  rechts,  die  Löslichkeiten  nach  oben  abmisst.  Fig.  72 
stellt  solche  Linien  für  Natriumchlorid,  Kaliumchlorid  und  Kaliumchlorat 
dar.     Aus  der  Zeichnung  lässt  sich  folgendes  entnehmen. 

Die  Löslichkeit  des  Chlorkaliums  steigt  proportional  der  Temperatur, 
d.  h.  für  gleiche  Ändeningen  der  Temperatur  ändert  sich  der  Gehalt 
der  gesättigten  Lösung  um  gleiche  Beträge.  Die  Lösiichkeit  des  Kalinm- 
chlorats  steigt  dagegen  beschleunigt  mit  der  Temperatur,  denn  fQr 
gleiche  Temperaturunterschiede  sind  die  Änderungen  der  Löslichkeit  um 
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Fig.  72. 


so  grösser,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Der  erste  Umstand  wird  durdi 
den  geradlinigen  Verlauf  der  Löslichkeitslinie  dargestellt,  der  zweite  durch 
das  Aufkrümmen  derselben. 

Die  Löslichkeit  des  Chlomatriums  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
sie  von  der  Temperatur  fast  unabhängig  ist,  d.  h.  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  nahezu  den  gleichen  Wert  behält.  Dieser  Umstand  ist 
unmittelbai*  daran  erkennbar,  dass  die  Linie  fast  horizontal  verläuft 

Stellt  man  sich  die  Frage,  ob  die  Löslichkeit  ausser  von  der  Tem- 
peratur noch  von  anderen  Umstände^  abhängig  sein  könnte,  so  erhält 
man  aus  dem  Phasengesetz  (S.  177)  eine  Antwort  darauf.  Da  wir  es 
hier  mit  zwei  Bestandteilen,  dem  festen  Stoflfe  und  dem  Lösungsmittel 
zu  thun  haben,  so  ist  die  Summe  der  Phasen  und  der  Freiheiten  gleich 
2  -(-  2  =  4.  In  der  Lösung,  die  mit  dem  festen  Körper  im  Gleidi- 
gewicht  steht,  haben  wir  zwei  Phasen,  nämlich  die  Lösung  und  den 
festen  Körper;  folghch  sind  noch  zwei  Freiheiten  vorhanden.  Über  eine 
wird  durch  die  Temperatur  verfügt;  eine  bleibt  noch  übrig,  und  es  muss 
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möglich  Bein,  bei  gegebener  Temperatur  die  Löslichkeit  durch  andere 
Umstände^  z.  B.  durch  den  Druck  zu  ändern. 

Versuche  nach  dieser  Richtung  haben  ergeben,  dass  eine  solche 
Veränderlichkeit  allerdings  vorhanden  ist,  aber  nur  ausserordentlich  wenig 
austrägt.  Es  gehören  ganz  bedeutende  Drucke,  die  sich  nach  hunderten 
von  Atmosphären  beziffern,  dazu,  um  nm*  eine  eben  messbare  Verände- 
rung der  Löslichkeit  zu  bewiricen.  Daher  ist  es  statthaft,  auf  die  Mög- 
lichkeit dieses  Einflusses  für  gewöhnlich  ebensowenig  Rücksicht  zu  nehmen, 
wie  auf  die  Veränderlichkeit  des  Schmelzpunktes  durch  den  Druck. 

Beziehtmg  zwisohen  Löslicbkeit  und  Lösungswärme.  Die 
Frage,  wovon  die  Beeinflussung  der  Ijöslichkeit  durch  Temperatur 
und  Druck  abhängt,  oder  besser,  ob  sie  mit  irgend  einer  anderen  Eigen- 
schaft der  Stoffe  in  Beziehung  steht,  lässt  sich  auf  Grund  desselben 
Gleichgewichtsprinzips  beantworten,  das  wir  für  die  Frage  nach  den  Be- 
einflussungen des  Gleichgewichts  bereits  mehrfadi  angewendet  haben. 
Es  wu-d  bei  einem  auf  das  Gebilde  ausgeübten  Zwange  sich  der  Vor- 
gang geltend  machen,  durch  welchen  dem  Zwange  entgegengewirkt  wird. 
Haben  wir  also  eine  gesättigte  Lösung  und  erhöhen  ihre  Temperatur, 
so  wird  sich  das  Gleichgewicht  so  verachieben,  dass  eine  mit  Temperatur- 
emiedrigung  verbundene  Reaktion  eintritt  In  dem  häuflgeren  Falle, 
dass  die  Auflösung  der  testen  Stoffe  unter  Wärmebindung,  also  unter 
Temperaturemiedrigung  erfolgt,  wird  dieser  Vorgang  eintreten  müssen, 
und  die  Löslichkeit  wird  mit  der  Temperatur  zunehmen.  Es  giebt  aber 
auch  PäJle,  wo  durch  die  Auflösung  Wärme  entwickelt  wird.  Solche  Stoffe 
werden  ihre  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  vermindern.  Stoffe 
endlich,  weldie  ihren  Sättigungszustand  ohne  Wärmewirkung  ändern,  werden 
auch  eine  von  der  Temperatur  unabhängige  Löslichkeit  haben. 

Diese  Zusammenhänge  sind  in  der  Tliat  in  vielen  Fällen  nach- 
gewiesen worden;  und  es  ist  kein  Fall  bekannt,  wo  sich  ein  Widerspruch 
gezeigt  hätte. 

*  Scheinbare  Widersprüche  sind  allerdings  durch  eine  falsche  An- 
wendung der  Theorie  entstanden.  Wie  aus  der  Darlegung  hervorgeht, 
handelt  es  sich  um  die  Wärme,  welche  aufgenommen  oder  abgegeben 
wird,  wenn  sich  in  der,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigten 
Lösung  weiteres  Salz  auflöst.  Diese  Wärmemenge  darf  nicht  mit  der 
verwechselt  werden,  welche  die  Auflösung  des  Stoffes  im  reinen  Lösungs- 
mittel begleitet,  und  weldie  gewöhnlich  zum  Gegenstande  der  Messung 
gemacht  worden  ist.  Bei  sehr  wehig  löslichen  Stoffen  sind  zwar  beide 
nicht  erheblich  verschieden;  sie  können  nicht  aber  nur  verschiedenen 
Wert,  sondern  sogar  verschiedenes  Zeichen  in  solchen  Fällen  haben,  wo 
die  Stoffe  reichlich  löslich  sind. 

Auskrystallisieren.  Hieraus  ergiebt  sich  nun  das  allgemeine 
Verhalten  eines  festen  Stoffes  und  seiner  Lösung.  Hat  sich  dieser  Stoff 
in  einer  Lösung  gebildet,  so  wird  er  sich  nicht  früher  ausscheiden  können, 
als  bis  seine  KiAizentration  grösser  geworden  ist,  als  der  Sättigung  bei 
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der  vorhandenen  Temperatur  entspricht  Ist  diese  Konzentration  über- 
schritten, so  kann  die  Ansscheidung:  eintreten,  sie  erfolgt  aber  nicht  not- 
wendig, da  die  Lösung  auch  übersättigt  bleiben  kann.  Hat  aber  die 
Ausscheidung  erst  begonnen,  so  geht  sie  so  weit,  bis  nur  die  der  Sätti- 
gung entsprechende  Menge  in  der  Lösung  vorhanden  Ist 

Bei  Stoffen  insbesondere,  deren  I^öslichkeit  mit  der  Temperatur  zu- 
nimmt, erhält  man  durdi  Sättigen  bei  höheren  Temperaturen  Lösungen, 
die  nach  dem  Abkühlen  übersättigt  sind,  und  daher  den  festen  Stoff 
ausscheiden.  Da  dieser  unter  solchen  Umständen  meist  gut  krjstallisiert, 
so  nennt  man  ein  solches  Verfahi*en  Umkrystallisieren.  Von  den 
in  flg.  72  angegebenen  Stoffen  lässt  sich  Kaliumclilorat  aus  der  heissen 
Lösung  sehr  gut  umkrystallisieren,  da  der  Unterschied  der  Lösiichkeiten 
bei  versdiiedenen  Temperaturen  sehr  gross  ist  Weniger  gut  eignet  sich 
Kaliumchlorid  dazu,  und  gar  nicht  Natriumchlorid.  WiU  man  solche 
Stoffe  umkrystallisieren,  so  muss  man  andere  Mittel  anwenden,  durch 
welche  der  feste  Stoff  ausgeschieden  wird. 

*Man  kann  diese  Unterschiede  durch  den  Versuch  sehr  anschau- 
lich machen.  Trägt  man  in  siedendes  Wasser  so  lange  Kaliumdilorat  ein, 
als  sich  noch  weiches  löst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  so  viel  von 
dem  Salze  aus,  dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  unbeweglichen  Brei  erstarrt 
Aus  der  in  der  Hitze  gesättigten  Lösung  des  Kaliumchlorids  setzen  sidi 
viel  weniger  Kri^stalle  ab,  und  aus  der  des  Ghlomatriums  so  gut  wie  keine. 

Ausser  durch  Änderung  der  Temperatur  kann  man  Lösungen  auch 
durch  Verminderung  des  Lösungsmittels  zum  Krystallisieren  bringen. 
Dies  geschieht  bei  flüchtigen  Flüssigkeiten  am  leichtesten  durch  Ver- 
dampfen. Indem  man  z.  B.  das  Wasser  der  natürlich  vorkommenden 
Kochsalzlösungen,  der  Salzsoten,  zum  Verdampfen  bringt,  gewinnt  man 
das  in  ihnen  enthaltene  Salz  in  krystallinischem  Zustande.  Di^ 
Krystallisieren  durch  Eindampfen  wird  fast  noch  häufiger  ange- 
wendet als  das  Krystallisieren  durch  Abkühlen. 

Verhalten  gemischter  Salze.  Ähnliche  Gesetzmässigkeiten  wie 
die  eben  dargelegten  bestehen  in  dem  Falle,  dass  mehrere  Salze,  oder 
allgemein  mehrere  feste  Stoffe  gleichzeitig  zugegen  sind.  Auch  in  diesem 
Falle  entspricht  jeder  Temperatur  ein  bestimmter  Sättigungszustand,  der 
von  dem  Verhältnis  zwischen  den  Mengen  der  verschiedenen  Phasen 
nicht  abhängig  ist  Allerdings  ist  die  Löslichkeit  bei  der  Anwesenheit 
mehrerer  Salze  für  jedes  einzelne  nicht  mehr  dieselbe,  als  wenn  es  allein 
vorhanden  wäi*e,  sondern  es  findet  eine  gegenseitige  Beeinflussung  statt 
Diese  betrifft  aber  nur  die  Zahlenwerte,  nicht  die  aügemeinen  Verhältnisse. 

Wird  nun  in  einer  gemengten  Lösung  der  Sättigungszustand  über- 
schritten, so  erfolgt  die  Überschreitung  im  allgemeinen  nicht  bei  bdden 
Stoffen  gleichzeitig,  sondern  die  Lösung,  die  für  den  einen  übersättigt 
ist,  ist  für  den  anderen  noch  ungesättigt.  Deshalb  scheidet  sidi  aus 
einer  solchen  Lösung  nur  der  eine  feste  Stoff  aus,  und  man  erreicht 
seine  Trennung  vom  anderen.  w 
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Verdampft  man  z.  B.  eine  Löenng  irgend  eines  Sahgemisches,  so  wird 
sicli  zunächst  nur  das  Salz  ausscheiden^  welches  seinen  Sättigungspunkt 
am  ersten  erreicht.  Nimmt  man  die  ausgeschiedenen  Massen  heraus, 
so  gewinnt  man  sie  in  reinem  Zustande.  Erst  wenn  dann  der  Sätti- 
gungspunkt der  anderen  Stoffe  eiTeicht  ist^  scheiden  sich  auch  diese 
neben  dem  ersten  aus,  und  man  erhält  Gemenge. 

In  solchen  f^len  lässt  sich  gewöhnlich  die  Trennung  noch  weiter 
treiben,  wenn  man  von  der  verschiedenen  Veränderlichkeit  der  Löslich- 
keit mit  der  Temperatur  Gebrauch  macht.  Hat  man  z.  B.^  die  Lösung 
von  Kaliumchlorid  und  Kaliumchlorat,  welche  zuerst  reines  Chlorat  aus- 
krvstallisieren  Hess,  soweit  gebracht,  dass  sie  beide  Salze  nebeneinander 
ausscheiden  würde,  wenn  man  sie  weiter  eindampfte,  so  braucht  man 
sie  nur  bei  höherer  Temperatur  weiter  zu  konzentrieren.  Alsdann  ist 
das  Chlorat  verhältnismässig  löslicher  geworden,  und  die  Flüssigkeit 
scheidet  nur  Chlorid  ab;  ist  dann  die  Sättigung  in  Bezug  auf  Chlorat 
wieder  fast  erreicht,  so  wird  beim  Abktlhlen  ein  Gemisch  erhalten,  welches 
viel  Chlorat  und  wenig  Chlorid  enthält,  und  durch  neues  Auflösen  und 
Krystallisieren  zum  grössten  Teile  getrennt  werden  kann.  Durch  Wieder- 
holung der  Trennungen  kann  man  schliesslich  die  Aufgabe  soweit  lösen, 
dass  der  ungetrennte  Rückstand  vernachlässigt  werden  kann. 

Wie  die  Aufgabe  im  einzelnen  Falle  zu  behandeln  ist,  hängt  dem- 
nach von  der  Kenntnis  der  LöslichkeitsverhältniBse  ab.  Die  dargelegten 
allgemeinen  Beziehungen  gestatten,  in  jedem  Falle  den  zweckmässigsten 
Plan  zu  ermitteln. 

Überohlorsäure.  Eine  weitere  Stufe  zwischen  Chlorat  und  Sauer- 
stoff lernt  man  kennen,  wenn  man  Kaliumchlorat  oder  ein  anderes  Chlorat 
vorsichtig  erhitzt.  Ein  Teil  des  Salzes,  dessen  Menge  von  äusseren  Um- 
ständen, vorwiegend  von  der  Beschaffenheit  des  Gefässes  und  der  An- 
wesenheit fester  Verunreinigungen  im  Salze  bestimmt  wird,  zersetzt  sich 
zu  Sauerstoff  und  Chlorkalium;  ein  anderer  Teil  geht  dagegen  in  eine 
sauerstofireichere  Verbindung  über. 

Wenn  man  Kaliumchlorat  bei  einer  etwas  über  seinem  Schmelz- 
punkte liegenden  Temperatur  erhält,  so  wird  die  anfangs  erhebliche 
Sauerstoffentwickelung  immer  langsamer,  und  lange  bevor  der  vorhandene 
Sauerstoff  ausgetrieben  worden  ist,  hört  sie  ganz  auf.  Gleichzeitig  be- 
ginnen sich  feste  KiTisten  aus  dem  flüssigen  Salze  abzuscheiden,  und 
wenn  die  Gasentwickelung  zu  Ende  ist,  ist  auch  das  Salz  wieder  er- 
starrt, obwohl  die  Temperatur  nicht  niedriger  geworden  ist. 

Das  entstandene  Salzgemisch  lässt  sich  durch  Krystallisation  leicht 
in  Chlorkalium,  das  leicht  löslich  ist,  und  ein  neues  Salz  spalten,  dessen 
Loslichkeit  in  W^asser  sehr  gering  ist.  Man  eriiält  es  nahezu  rein,  wenn 
man  das  feingepulverte  Gemisch  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  wodurch 
das  meiste  Chlorkalium  eotfemt  ward,  und  den  Rückstand  in  heissem 
Wasser  löst;  beim  Erkalten  krystallisiert  das  neue  Salz  aus. 
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Es  zeigt  sich  bei  der  Analyse  aus  Kalium,  Chlor  und  Sauerstoff 
entsprechend  der  Formel  KCIO.  zusammengesetzt ,  und  ist  daher  das 
KaliumsaJz  einer  neuen  Säure  UCIO^,  welche  Überchlorsäure  faeisst 
Ihre  Salze  sind  die  tlberchlorsauren  Salze  oder  Perchlorate. 

Die  freie  Säure  entsteht  aus  der  Chlorsäure  ähnlich  wie  das  Kalium- 
salz  aus  dem  Chlorat,  wenn  man  die  Chlorsäure  in  der  Hitze  eindampft. 
Ein  Teil  der  Säure  zerfällt  dann  in  Wasser,  Chlor  und  Sauerstoff  (S.220); 
ein  anderer  Teil  dagegen  geht  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  dem 
zersetzten  Teile  in  Überchlorsäure  über. 

Folgende  Gleichung  veranschaulicht  den  Vorgang  beim  Kaliumsalz 
4KC103  =  3KC104+KC1. 

Bei  der  Säure  ist  die  Formel  die  gleiche,  nur  ist  H  an  die  Stelle 
von  K  zu  setzen. 

Obwohl  die  Umwandlung  unter  Sauerstoffentwickelung  stattfindet, 
scheint  diese  doch  unwesentlich  zu  sein,  denn  bei  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  kann  man  die  Umwandlung  eintreten  lassen,  ohne  dass  Sauer- 
stoff entweicht. 

Bigenohaften  der  Überohlorsäure.  Überchlorsäure  ist  viel  be- 
ständiger, als  die  anderen  Sauerstoflsäuren  des  Chlors.  Während  die 
Hypochlorite  mit  Salzsäure  augenblicklich,  und  die  Chlorate  sehr  leicht 
sich  zu  Wasser  und  Chlor  umsetzen,  findet  dies  bei  den  Perchloraten 
nicht  statt,  und  man  kann  Kaliuroperchlorat  mit  Salzsäure  eindampfen, 
ohne  dass  eine  Zersetzung  und  Chlorentwickelung  eintritt.  Deshalb  ist 
es  auch  möglich,  Überchlorsäure  zu  destillieren  und  aus  Perchloraten 
durch  Destillation  mit  Säuren  Überchlorsäure  zu  gewinnen,  obwohl  der 
Siedepunkt  der  Säure  ziemlich  hoch  liegt. 

Die  Überchlorsäure  zeigt  auffallend  verschiedene  Eigenschaften,  je 
nachdem  sie  völlig  wasserfrei  ist,  oder  etwas  Wasser  enthält  Aus 
Kallnmperchlorat  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  hergestellt,  erscheint 
sie  als  eine  bei  über  200®  siedende  Flüssigkeit  von  öligem  Aussehen, 
die  überaus  beständig  ist  und  keine  oxydierenden  Eigenschaften  zeigt. 
Sie  enthält  70®/o  reiner  Säure  und  30®/o  Wasser.  Mischt  man  die 
Flüssigkeit  mit  ihrem  doppelten  Volum  Schwefelsäure  und  destilliert  von 
neuem,  so  wird  das  Wasser  durch  die  Schwefelsäure  zurückgehalten, 
und  es  geht  die  reine  Säure  HCIO4  ^^  ^^^^  ^^^^^  raudiende  Flüssig- 
keit über.  Wird  die  Destillation  fortgesetzt,  so  kommt  eine  wasser- 
haltige Säure,  und  verbindet  sich  in  der  Vorlage  mit  der  wasserfreien 
zu  einem  krystallinischen  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  HClO^-f- 
H^O.  Aus  diesem  kann  man  durch  vorsichtige  Destillation  wieder 
reine  Säure  erhalten.  Diese  ist  farblos,  sehr  leicht  flüchtig,  hat  die 
Dichte  1-78  und  ist  äusserst  zersetzlich,  so  dass  sie  bei  der  Berüh- 
rung mit  oxydierbaren  Stoffen  gewöhnlich  heftig  explodiert  Mit  Wasser 
zusammengebracht,  löst  sie  sich  unter  starker  Wärmeent^ickelung  mit 
zischendem  Geräusch  auf,  und  bildet  nun  eine  sehr  beständige  Lösung, 
die  beim  Eindampfen  wieder  die  ölige,  beständige  Säure  von  70®/o  ergiebt. 


Sauerstoffverbindungen  des  Chlors.  227 

Die  Ursache  dieser  grossen  Unterschiede  liegt  wieder  darin,  dass 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  Ionen  enthält,  was  bei  der  wasseHreien 
nicht  der  Fall  ist  (S.  186).  Die  Ionen  sind  viel  beständiger,  als  die 
reine  Säure,  und  datier  ist  auch  von  der  Zersetzlichkeit  der-  letzteren 
bd  den  Salzen  der  Überchiorsäure  nichts  zu  beobachten. 

Die  Überchlorsäure  bietet  ein  weiteres  Beispiel  für  die  Lösungen, 
deren  Siedepunkte  mit  der  Zusammensetzung  derart  wechseln,  dass  sie 
bei  einem  bestimmten  Gehalte  dm*ch  einen  höchsten  Wert  gehen.  Die 
bei  der  Salzsäure  (S.  189)  eingehend  beschriebenen  Verhältnisse  finden 
sich  auch  hier  wieder,  und  auch  die  Thatsache,  dass  die  wasserarme  Säure 
an  feuchter  Luft  raucht,  bildet  einen  weiteren  Beleg  für  die  Ähnlichkeit. 

Die  S.  216  angedeutete  Stufenfolge  der  Einwirkungsprodukte  des 
Chlors  auf  Natron  muss  nach  dem  Gesagten  wie  folgt  vervollständigt 
werden. 


. 

24NaOH  +  12Cl4 

12NaOCl  +  12NaCl 

i 
1 

!4NaC108  +  20NaCl 

|3NaC10^  +  21NaCl 

!24NaCi  +  60, 

1 

•    ! 

Die  bdm  Übergange  zur  zweiten  Stufe  entstehenden  12HsO  sind 
der  Kürze  wegen  fortgelassen  worden,  da  sie  an  den  Umwandlungen 
nicht  weiter  teilnehmen. 

Weitere  Saaerstoffverbindnngen  des  Chlors.  Mit  den  bisher 
geschilderten  Stoffen  ist  die  Mannigfaltigkeit  noch  nicht  zu  Ende,  welche 
die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aufweisen 
können,  wenn  auch  die  noch  nicht  behandelten  Stoffe  an  Bedeutung 
hinter  den  genannten  zurückstehen. 

Wenn  man  em  Chlorat  mit  einer  starken  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure 
zersetzt,  so  wird  nach  dem  allgemeinen  Schema  zuerst  Chlorsäure  ge- 
bildet. Diese  ist  aber  im  wasserfreien  Zustande  nicht  beständig,  und 
erleidet  sofort  einen  Zerfall  nach  der  Formel 

4HCIO3  =  2H2O  +  4CIO2  +  O2. 
Es   bildet  sich   mit   anderen  Worten   aus   den  Bestandteilen    der  Säure 
Wasser,  welches  für  die  Entstehung  der  beständigeren  Ionen  der  übrigen 
Chlorsäure  erforderlich  ist. 

Die  Verbindung  CIO2,  welche  gleichzeitig  entsteht,  führt  den  Namen 
Chlordioxyd  oder  Chlorperoxyd  und  erscheint  als  ein  gelbbraunes  Gas, 
das  sich  unter  10®  zu  einer  ähnlich  gefärbten  Fltlssigkeit  verdichten  lässt 
Das  Gas  wie  die  Flüssigkeit  sind  beide  äusserst  explosiv.  Um  dies  zu  zeigen, 

15* 
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bringt  man  auf  den  Boden  einer  2  bis  3 1  grossen,  weitmOndigen  Flasche 
ein  Schälchen  mit  etwas  Kaliumchlorat  und  lässt  einige  Tropfen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  darauf  fallen.  Unter  charakteristischem  Knacken, 
das  von  kleinen  Explosionen  herrührt,  entwickelt  sich  das  gelbe  Gas. 
Bringt  man  einige  Augenblicke  später  einen  erwärmten  Metallstab,  dessen 
Temperatur  weit  unter  der  sichtbaren  Glut  sein  kann,  in  das  Gas,  so 
zersetzt  es  sich  mit  einem  lebhaften  Knall.  Es  zei*fälit  dabei  in  Chlor 
und  Sauerstoff. 

Das  Chlorperoxyd  ist  nicht  das  Anhydrid  einer  bestimmten  Säure, 
sondern  giebt  wenn  es  mit  Natron  zusammengebracht  wird,  Natrium- 
chlorat  und  das  Salz  einer  neuen  Säure.  Der  Vorgang  erfolgt  nach 
der  Formel 

2  ClOg  +  *^  NaOH  =  NaClOj,  +  NaClO,  +  H,0. 

Das  Salz  NaClO^  heisst  Natriumchlorit  und  die  Säure  chlo- 
rige Säure.  Sie  ist  wenig  bekannt  und  ihre  Salze,  die  meist  sehr 
unbeständig  sind,  haben  nodi  keinerlei  Anwendung  gefunden. 

Welche  Stelle  die  Chlorite  in  der  Umwandlungs-  und  Beständig- 
keitsreihe 'der  Sauerstoffverbindungen  des  Chloi*s  einnehmen,  ist  noch 
nicht  bekannt.     Anscheinend  eine  ziemlich  hohe. 

*  ThermochemiBche  Verhältnisse  bei  den  Sauerstoffverbin- 
dangen  des  Chlors.  Wie  sich  aus  den  explosiven  Eigenschaften  der 
meisten  Stoffe  dieser  Gruppe  vermuten  lässt,  enthalten  die  Verbindungen 
im  allgemeinen  bedeutend  mehr  Energie,  als  ihre  Elemente,  und  ver- 
wandeln sich  daher  in  diese  unter  Wäimeentwickelun^.  Wenn  auch  die 
hierbei  hervortretenden  Unterschiede  der  gesamten  Energie  mit  denen 
der  freien  Energie  (S.  215)  nicht  gleich  sind,  so  stimmen  beide  dodi 
so  weit  dem  Zeichen  und  der  Grössenordnung  nach  überein,  dass  in 
Ermangelung  einer  genaueren  Kenntnis  der  letzteren  die  ersteren  der 
Betrachtung  zu  Grunde  gelegt  weixien  können. 

Chlormonoxyd  zerfällt  unter  Wärmeentwickelung  in  seine  Elemente* 
müsste  also  Wärme  aufnehmen,  wenn  es  aus  ihnen  entstände.  Die  Glei- 
chung ist:  2 Cl^  -f  Oj  =  2 Cl,0  —  2  X  74  J. 

In  Wasser  löst  sich  das  Gas  unter  Entwickelung  von  39  J;  die  Ent- 
stehung der  gelösten  unterchlorigen  Säure  aus  Wasser,  Chlor  und  Sauer- 
stoff würde  also  35  J  verbrauchen.  Da  aus  CLO  zwei  HOCl  entstehen,, 
so  kommt  auf  jedes  — 17-5  J,  und  wir  haben  die  Gleichung: 
2CI2  +  O2  +  aq  =  4H0C1  aq  -|-  4  X  —  17-5  J. 
Berechnet  man  dagegen  die  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  aus 
Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  so  muss  man  noch  die  Bildungs- 
wärme des  Wassers  zufügen.    Addiert  man  zu  der  letzten  Gleichung 

2H2  +  0.  =  2H2O  +  2  X  286  J, 
so  folgt  nach  der  Division  mit  zwei: 

Cl,  +  O2  +  H,,  +  aq  =  2H0Claq  +  2  X  125  J. 
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Hier  findet  also  eine  bedeutende  Wärmeentwickelong  statt.  Daher 
zerfäUt  auch  die  unterchlorige  Säure  nie  in  Chior^  SauerstojQT  und  Wasser- 
stoff, sondern  nur  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasser. 

Zieht  man  von  der  Gleiclmng  für  die  Bildungswärme  der  Salzsäure 
Clo  +  H.,  4-  aq  =  2HClaq  +  2  X  164  J 
die  der  unterchlorigen  Säure  ab,  so  folgt 

HOCl  aq  =  HCl  aq  +  0  +  39  J. 
Das  heisst:  wenn  unterchlorige  Säuie  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  zer-" 
fUUt,  so  entwickeln  sich  39  J.  Wenn  also  die  unterchlorige  Säure  als 
Oxydationsmittel  wirkt,  so  ist  die  dabei  stattfindende  Wärmeentwickelung 
für  jedes  Verbindungsgewicht  Saueratoff  um  39J  grösser,  als  wenn  die 
Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  erfolgte.  Dies  legt  nahe,  dass  unter- 
chlorige  Säure  (auch  abgesehen  von  der  ^össeren  Reaktionsgeschwindig- 
keit) ein  stärkeres  Oxydationsmittel  ist,  als  freier  Sauerstoff,  und  dass 
sie  Stoffe  zu  oxydieren  veimag,  die  durch  diesen  nicht  oxydiert  werden. 

Hier  ist  auch  Anlass,  auf  den  S.  214  erwähnten  Punkt  zurückzu- 
kommen. Da  der  Übergang  der  unterchlorigen  Säure  in  Sauerstoff  und 
Salzsäure  unter  erheblicher  Abnahme  der  freien  Energie  erfolgt,  so  kann 
sie  dazu  benutzt  werden,  um  Oxyde  herzustellen,  welche  aus  Sauer- 
stoff nur  unter  Zunahme  von  freier  Energie  entstehen  könnten,  also  sich 
aus  diesem  unmittelbar  nicht  bilden.  Da  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch 
die  fraglichen  Stoffe  aus  unterchloriger  Säure  notwendig  gleichzeitig  mit 
deren  Zersetzung  erfolgt,  so  ist  hier  die  „Koppelung''  gegeben,  die  S.  211 
als  Voraussetzung  für  die  Benutzung  der  freien  Energie  eines  Vorganges 
zur  ErmögUchung  eines  anderen  bezeichnet  worden  ist.  So  kann  man 
beispielsweise  mit  unterchloriger  Säure  leicht  verdünnte  Salzsäure  zu 
Chlor  und  Wasser  oxydieren  (S.  2 IM),  was  mit  freiem  Sauerstoff  nicht 
möglich  ist,  da  sich  umgekehrt  aus  Chlor. und  Wasser  freier  Sauerstoff 
bUdet  (S.  175). 

Die  Bildungs wärme  der  Chlorsäure  ist  durch  folgende  Gleichungen 
gegeben: 

H2  +  Clo  +  3O2  +  aq  =  2HCIO3  aq  +  2  X  100  J 

2  Cl,  +  50,  +  aq  =^HC103  aq  —  4  X  43  J. 
Daraus  ergiebt  sich   die  Wärmeentwickelung  bei   der  Oxydation    durch 
Chlorsäure:  ^^^q^  aq  =  HCl  aq  +  3  0  +  64  J. 

Es  folgt  also  für  jedes  Verbindungsgewicht  Sauerstoff  21J;  die 
ZM  ist  bedeutend  kleiner,  als  bei  der  unterchlorigen  Säure,  entsprechend 
der  geringeren  Oxydationsfähigkeit  der  Chlorsäure. 

Für  Überchlorsäure  sind  die  entsprechenden  Gleichungen: 

Ho  +  CI2  +.40,  +  aq  =  2HCIO4  aq  +  2  X  161J 

2C1,  +  7 0,  +  aq  =  4HCIO4  aq  +  4  X  18  J 

HCIO4  aq  =  HCl  aq  +  4  0  —  3  J. 
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In  allen  drei  Gleichungen  spricht  sich  die  grössere  Beständigkeit 
der  Überchlorsäure  und  ihre  geringe  Oxydationswirkung  aus. 

*  Das  Verbindungsgewioht  des  Chlors.  Um  das  Verbindungs- 
gewicht des  Chlors  mit  genügender  Genauigkeit  zu  bestimmen,  ist  ein 
ziemlich  weiter  Umweg  nötig  gewesen.  Zuerst  wurde  Kaliumchiorat 
durch  Glühen  in  Kaliumchlorid  und  Sauerstoff  zerlegt.  Berechnet  man 
gemäss  der  Formel 

KC108=KCl  +  3  0, 
wieviel  Chlorkalium  auf  3x  16  =  48  Gewichtsteile  Sauerstoff  kommt, 
so  stellt  die  Zahl  das  Verbindungsgewicht  des  Chlorkaliums,  bezogen  auf 
Sauerstoff  gleich  16  dar.  Da  nun  jedes  Gramm  Kaliumchiorat  beim 
Glühen  0-6085  g  Rückstand  lässt,  also  0-3915  g  Sauerstoff  verliert,  so 
giebt  die  Proportion 

KCl:  48  =  0-6085:  0-3915 
für  das  Verbindungsgewicht  des  Chlorkaliums  KCl  =  74-59. 

Nun  wurde  weiter  bestimmt,  wieviel  Chlorsilber  aus  einer  gegebenen 
Menge  Chlorkalium  erbalten  werden  kann.  Da  in  beiden  Salzen  je  ein 
Verbindungsgewicht  Chlor  enthalten  ist,  so  ist  das  Verhältnis  der  Gewichte^ 
in  dem  das  eine  aus  dem  anderen  gebildet  wird,  auch  gleich  dem  Ver- 
hältnis ihrer  Verbindungsgewichte.  Es  ergab  sich,  dass  auf  jedes  Gramm 
Chlorkalium  1-9224  g  Chlorsilber  erhalten  wurden.  Dai*aus  ergiebt  sich 
die  Proportion  AgCl :  7459  =  19224 :  1, 

und  damit  AgCl=  143-39. 

Endlich  wurde  eine  gewogene  Menge  Silber  in  ChlorsUber  verwan- 
delt. Jedes  Gramm  Silber  ergab  dabei  1-3284  g  Chlorsilber,  nahm  also 
0-3284  g  Chlor  auf.  Berechnet  man  mit  Hilfe  dieser  Beziehung,  wieviel 
Chlor  in  einem  Verbindungsgewicht  Chlorsilber  enthalten  ist,  so  ergiebt 
sich  endlich  das  Verbindungsgewicht  des  Chlors  nach  der  Proportion 
Cl :  14339  =  0-3284  :  1-3284 
Cl  =  35.45. 

Aus  diesen  Messungen  lassen  sich  weiter  die  Verbindungsgewidite 
des  Silbers  und  des  Kaliums  entnehmen.  Zieht  man  von  dem  Verbin- 
dungsgewicht  des  Chlorsilbers,  das  gtetdi  143-39  gefunden  war,  das  des 
Chlors  ab,  so  folgt  Ag  =  107-94.  Die  gleiche  Redmung  beim  Chlor- 
kalium ergiebt:  K  =  KCl  —  Cl  =  74-59  —  35-45  =  3914. 

Die  Frage,  warum  ein  solcher  Umweg  gegangen  worden  ist,  be- 
antwortet sich  dahin,  dass  die  einfachen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors 
wegen  ihrer  zersetzlichen  Beschaffenheit  nicht  rein  genug  herstellbar  und 
nicht  genau  genug  analysierbar  sind.  Die  oben  besdiriebenen  Umwand- 
lungen lassen  sich  dagegen  mit  grösster  Genauigkeit  ausführen,  und  dies 
ist  der  entscheidende  Grund,  den  indirekten  Weg  dem  direkten  voi*zuziehen. 
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Elftes  Kapitel. 
Brom,  Jod  und  Fluor. 

A.    Brom. 

Allgemeines.  Das  Brom  ist  ein  Element^  das  sich  in  allen  seinen 
Verhältnissen  dem  Chlor  eng  anschliesst.  Es  wurde  im  Jahre  1826 
durch  Baiard  entdeckt  und  hat  sich  seitdem  als  ein  zwai*  sehr  verbrei- 
tetes, aber  doch  in  viel  geringerer  Menge  als  Chlor  anzutrejQTendes  Ele- 
ment erwiesen.  Seine  Verbindungen  kommen  in  geringen  Mengen  im 
Meer^^asser  vor  und  sind  daher  in  allen  Abdampfungsrückständen  des- 
selben, künstlichen  wie  natürlichen,  enthalten.  Aus  letzteren,  die  sich  in 
Deutschland  namentlich  bei  Stassfurt  finden,  wird  es  gewonnen  und  in 
den  Handel  gebracht  , 

Das  Brom  ist  eine  dunkelbraunrote,  nur  in  dünnen  Schichten  durch- 
sichtige Flüssigkeit  von  3*1  Dichte,  die  schon  bei  60^  siedet  und  auch 
bei  Zimmertemperatur  einen  erheblichen  Dampfdruck  hat  Brom  ver- 
dampft daher  schon  unter  gewöhnUchen  Verhältnissen  stark,  und  da  sein 
Dampf  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  hat  und  starke  Ätzwirkungen 
auf  die  Schleimhäute  ausübt,  so  muss  man  beim  Arbeiten  mit  Brom 
Vorsicht  beobachten.  Bei  — 7®  bis  —8®  erstarrt  das  Brom  zu  einer 
dnnkelgefärbten  £aystallmasse. 

Der  Dampf  des  Broms  ist  sehr  schwer.  Zerbricht  man  auf  dem 
Boden  einer  leeren  grossen  Flasche  ein  mit  Brom  gefülltes  Kügelclien, 
oder  bringt  auf  ihren  Boden  einen  Tropfen  Brom  mit  einer  Pipette,  so 
nimmt  man  walir,  wie  der  entstandene  braungelbe  Dampf  unten  lagern 
bleibt  und  sich  beim  Bewegen  der  Flasche  schwer  fortwälzt  Erat  bei 
längerem  ruhigen  Stehen  hebt  sich  der  Bromdampf  langsam  in  die  oberen 
Teile  der  Flasche,  gemäss  dem  allgemeinen  Gesetz  der  Diffusion  der 
Gase,  nach  welchem  erst  dann  Ruhe  eintritt,  wenn  der  Teildruck  jedes 
vorhandenen  Gases  oder  Dampfes  im  ganzen  Räume  gleich  geworden 
ist  (S.  95). 

*  Wiederholt  man  denselben  Verauch,  nachdem  man  die  Flasche  mit 
Wasserstoff  gefüllt  hat,  so  erfolgt  die  Diffusion  weit  schneller,  und  man 
kann,  wenn  zwei  paraUele  Versuche  mit  Luft  und  mit  Wasserstoff  neben- 
einander angestellt  werden,  bereits  nach  5  bis  10  Minuten  den  grossen 
Unterschied  in  der  Erhebung  des  Broms  wahrnehmen.  Dies  erscheint 
auffallend,  da  der  Dichteunterschied  gegen  Wasseretoft  viel  grösser  ist,, 
als  gegen  Luft,  und  daher  die  gegen  die  Schwere  zu  leistende  Arbeit 
auch  grösser  wird.  Dass  trotzdem  sich  Bromdampf  und  Wasserstoff 
schneller  mischen,  rührt  daher,  dass  die  Diffusion  im  Wasserstoff'  viel 
schneller  fortschreitet,  weil  die  gegenseitige  Reibung  der  Gase  hier  viel 
kleiner  ist  Die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  folgt  einigermassen  (aber 
keineswegs  genau)  dem  gleichen  Gesetz,  wie  die  Gescliwindigkeit  des  Aus- 
flusses (S.  98),  und  ist  beim  Wasserstoff  rund  viermal  so  schnell,  als  bei  Luft. 
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Die  Dichtebestimmungen  am  Bromdampf  haben  ergeben,  dass  sein 
Normalgewicht  gleich  160  ist,  also  fünüiial  so  gross,  als  das  des  Sauer- 
stoffs. Bromdampf  ist  daher  5-5  mal  so  sdiwer,  als  Luft.  Da  das  Ver- 
bindungsgewicht halb  so  gross  (genau  gleich  79-96)  gefunden  worden 
ist,  so  ist  auch  der  Dampf  des  Broms  nach  der  Formel  Br,  zusammen- 
gesetzt. Bei  sehr  hohen  Temperaturen  wird  das  Normalgewicht  etwas 
kleiner.  Da  beim  Jod  ähnliche  Verhältnisse  eintreten^  die  dort  genauer 
untersucht  worden  sind,  so  soll  die  Erörterung  der  Erscheinung  dort 
vorgenommen  werden. 

In  Wasser  löst  sidi  Brom  auf  und  bildet  eine  gelb  bis  braun  ge- 
färbte Flüssigkeit,  welche  den  Genich  des  Broms  hat,  und  in  solchen 
Fällen,  wo  nur  wenig  von  dem  Stoffe  erforderlich  ist,  an  Stelle  des 
reinen  Broms  angewendet  werden  kann.  Die  gesättigte  Lösung  enthält 
bei  Zimmertemperatur  etwa  %^Jq  Brom.  Sind  in  dem  Wasser  salzartige 
Bromverbindungen  aufgelöst,  so  geht  viel  mehr  Brom  in  die  Lösung  über, 
indem  sich  leicht  zersetzliche  Verbindungen  bilden,  die  sich  in  den 
meisten  Beziehungen  verhalten,  wie  freies  Brom.  Auch  diese  Verhältnisse 
werden  beim  Jod  eingehender  besprochen  werden. 

Beim  Abkühlen  sdieidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Broms, 
dem  Bromwasser,  ein  Hydrat  in  fester  Gestalt  aus,  das  sich  dem  Chlor- 
hydrat ganz  ähnlich  verhält  (S.  176). 

Bromwasserstofr.  Mit  Wasserstoff  bildet  das  Brom  eine  Verbin- 
dung HBr,  die  dem  Chlorwasserstoff  sehr  ähnlich  ist.  Nur  ist  die  Re- 
aktion zTivischen  beiden  Elementen  bei  weitem  nicht  so  kräftig,  wie  beim 
Chlor.  Vermischt  man  Bromdampf  mit  Wasserstoff,  so  tritt  weder  beim 
Durchsclilagen  eines  elektiischen  Funkens,  noch  bei  der  Belichtung  mit 
Sonnenlicht  eine  plötzliche  Reaktion  ein,  sondern  es  geht  nur  ein  Teil 
der  Gase  in  die  Verbindung  über.  Man  kann  den  Vorgang  beschleu- 
nigen, wenn  man  sich  katalytisch  \sirksamer  Stoffe  bedient.  Als  solche 
haben  sich  namentlich  Platin  und  die  ähnlichen  Metalle  erwiesen;  leitet 
man  ein  geeignetes  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Bromdampf  durch 
eine  schwach  erhitzte  Röhre,  die  mit  feinzerteiltem  Platin  gefüllt  ist,  so 
entlialten  die  ausströmenden  Gase  grosse  Mengen  Bromwasserstoff,  und 
die  Reaktion  ist  bei  passender  Anordnung  so  gut  wie  vollständig. 

Leichter  und  für  das  Experiment  geeigneter  gewinnt  man  Brom- 
wasserstoff durdi  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor 
auf  Wasser.  Der  chemische  Vorgang  hierbei-  kann  erst  beim  Phosphor 
vollständig  erläutert  werden;  hier  genüge  der  Hinweis,  dass  sich  eine 
Teilung  der  Elemente  des  Wassers  vollzieht.  Der  Saueratoff  verbindet 
sich  mit  dem  Phosphor  und  der  Wasserstoff  mit  dem  Brom.  Für  sich 
ist  das  Brom  nicht  fähig,  das  Wasser  zu  zei-setzen,  da  dies  mit  einer 
Vermehrung  der  freien  Energie  (S.  2 1 5)  verbunden  wäre.  Verbindet  man 
aber  mit  diesem  Vorgange  einen  anderen,  durch  weldien  eine  erhebliche 
Verminderung  deraelben  eintritt,  so  dass  die  Gesamtbilanz  des  Vorgange« 
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auf  eine  Verminderung  hinauskommt,  so  wird  der  Vorgang  möglich. 
Der  Hilfsvorgang  ist  in  diesem  Falle  die  Verbindung  des  Sauerstofis  mit 
Phosphor^  von  der  wir  ja  wissen  (S.  66),  dass  bei  ihr  grosse  Energie- 
mengen frei  werden. 

Der  Versuch  wird  ausgeführt,  indem  man  roten  Phosphor  nebst 
etwas  Wasser  in  einen  kleinen  Kolben  bringt  und  in  dessen  Stopfen 
einen  Tropftrichter  mit  Brom  und  ein  Ableitungsrohr  anbringt,  Fig.  73. 
Man  schaltet  noch  ein  U-Rohr  dazu,  das  mit  befeuchtetem  roten  Phos- 
phor,  der  auf  Giasstücken  ausgebreitet  ist,  angefüllt  wird.  Dieses  hat 
den  Zweck,  die  aus  dem  Kolben  etwa  entweichenden  Bromdämpfe 
gleichfalls  in  Bromwasserstoif  zu  verwan- 
debi.  Lässt  man  das  Brom  vorsichtig 
zutropfen,  so  findet  in  dem  Kolben  eine 
heftige,  mit  Feuererscheinung  verbundene. 
Reaktion  statt,  und  aus  dem  U-Rokir 
entweicht  ein  farbloses  Ga»,  das  an  der 
Luft  dicke  Nebel  bildet  und  vom  Wasser 
äusserst  Teicht  aufgenommen  wird,  sich 
also  dem  Chlorwasserstoff  höchst  ähnlich 
veriiält 

Über  Quecksilber  lässt  sich  der 
Bromwasserstoff  nur  schlecht  auffangen, 
da  er  durch  dieses  Metall  zersetzt  wird,  indem  sich  Bromquecksilber  und 
Wasserstoff  bilden;  immerhin  geht  die  Reaktion  nicht  schnell  vor  sich. 
Wegen  seiner  grossen  Dichte  kann  er  durch  Verdrängung  der  Luft  ähn- 
lich dem  Chlor  gesammelt  werden.  Als  Zeichen  für  die  Füllung  des 
Gefässes  dient  hier  das  Auftreten  der  starken  Nebel  an  der  Mündung. 

Das  Normalgewicht  des  Bromwasserstoffgases  ist  81,  entsprechend 
der  Formel  HBr.  Das  Gas  zeigt  merkliche  Abweichungen  von  den  ein- 
fadien  Gesetzen. 

Durdi  Druck  und  Kälte  kann  man  Bromwasserstoffgas  in  eine 
Flüssigkeit  verwandehi,  weldie  bei  —  73®  siedet  und  ähnlich  dem  Chlor- 
wasserstoff im  flüssigen  Zustande  nur  eine  verhältnismässig  geringe  Re- 
aktionsfUhigkeit  hat. 

Die  Lösung  des  Bromwasser Stoffs.  Verbindet  man  mit  dem 
Entwickelungsapparate  flg.  73  die  Einriditung  zur  Lösung  des  Gases, 
die  S.  187  beschrieben  worden  ist,  so  kann  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Bromwasserstoff  herstdlen.  Die  bei  0"  gesättigte  Lösung  enthält 
80**/o  Bromwasserstoff;  sie  ist  sehr  stark  sauer,  raucht  an  der  Luft  und 
hat  die  Dichte  1-5.  Verdünntone  Lösungen  rauchen  weniger,  und  die 
Lösung  von  48  ^Jq  befindet  sich  in  demselben  Zustande,  wie  die  20  ®/o  ige 
Lösung  des  Chloi-wasserstoffs:  sie  destilliert  ohne  Änderung  ihrer  Zu- 
sammensetzung über.  Die  dort  (S.  189)  geschilderten  Verhältnisse  wieder- 
holen sich  völlig  ähnhch  beim  Bromwasserstoff,  so  dass  sie  nicht  noch 
einmal  beschrieben  zu  werden  brauchen. 
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Die  charakteristischen  Reaktionen  der  Säuren  sind  beim  Bromwasser- 
stoff in  derselben  Weise  entwickelt,  wie  beim  Chlorwasserstoff,  so  dass 
äquivalente  Lösungen  heider  Säuren  sich  nicht  nur  qualitativ,  sondern 
auch  quantitativ  fast  ganz  übereinstimmend  verhalten.  Bromwasserstoff 
gehört  daher  zu  den  stärksten  Säuren  und  ist  bereits  in  massig  ver- 
dünnten Lösungen  weitgehend  in  seine  Ionen  dissociiert. 

Auf  die  MetaUe  wirkt  Bromwasserstoff  in  derselben  Weise  ein,  wie 
Chlorwasserstoff:  es  wird  Wasserstoff  entwickelt  und  es  bilden  sich  die 
Bromide  der  Metalle.  Diese  stimmen  überdn  mit  den  Verbmdungen,  welche 
man  einerseits  bei  der  Einwirkung  der  Hydroxyde  derselben  Metalle  auf 
Bromwasserstoff  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser)  erhält,  wie 
auch  mit  denen,  die  durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Brom  auf  die- 
selben Metalle  entstehen. 

Die  letztere  Einwirkung  ist  im  aligemeinen  nicht  ganz  so  energisch, 
wie  beim  Chlor,  doch  sind  die  Unterschiede  nicht  sehr  gross.  Man  er- 
hält eine  Anschauung  hiervon^  wenn  man  in  flüssigeB  Brom,  das  sieh 
in  einem  Probiergläschen  befindet,  etwas  dünngewalztes  metallisches  Zinn 
(Stanniol),  wie  es  zum  Einwickeln  von  Chokolade  und  ähnlichen  Stoffen 
dient,  einträgt.  Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  alsbald  unter 
dunkelroter  Feuererscheinung  und  Entwickelung  dicker  Dämpfe.  Wegen 
der  Giftigkeit  derselben  muss  man  den  Versuch  unter  einem  gutziehen- 
den Abzüge  anstellen. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Bromwasserstoffsäure  und  der  meisten 
Metallbromide  enthalten  das  Brom  im  lonenzustande.  Es  zeigt  in  dieser 
Gestalt  die  allgemeinen  loneneigenschaffen  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit; 
auch  die  Zahlenwerte  derselben  stimmen  in  den  meisten  Fällen  mit  denen 
der  äquivalenten  Chloride  sehr  nahe  überein.  Eine  Reaktion  mit  Silber- 
lösungen ist  gleichfalls  vorhanden,  und  der  Niederschlag  von  Bromsilber,  der 
durch  Silbersalze  in  allen  Lösungen  hervorgebradit  wu*d,  welche  Bromion 
enthalten,  sieht  dem  Chlorsilber  ganz  ähnlich,  ist  nur  etwas  gelblich  ge- 
färbt und  noch  viel  weniger  löslich,  als  Chlorsilber.  Beim  Silber  werden 
die  Reaktionen  angegeben  werden^  durch  die  man  beide  Stoffe  vonein- 
ander unterscheiden  kann. 

Wenn  man  Chlor  in  I^sungen  bringt,  die  Bromion  enthalten,  so 
findet  ein  Austausch  der  Zustände  statt:  das  Chlor  geht  in  Chlorion  über  und 
das  Bromion  in  Brom.  Deshalb  färben  sich  alle  derartigen  Lösungen 
auf  Zusatz  von  Chlorwasser  gelb,  und  da  diese  Färbung  schon  bei  sehr 
geringer  Konzentration  des  Broms  gut  sichtbar  ist,  so  dient  sie  als  Erken- 
nungszeichen oder  Reagens  für  Bromion.  Da  Chlorion  natürlich  mit 
Chlor  überhaupt  nicht  reagieren  kann,  so  dient  dies  Reagens  gleichzeitig 
zur  Unterscheidung  des  Bromions  vom  Chlorion  und  zur  Erkennung  des 
ersten  neben  dem  letzteren. 

Benutzt  man  zur  Bezeichnung  der  Ionen  den  Strich^  wie   S.  206 
angegeben,  so  ist  die  fragUche  Reaktion  so  zu  schreiben: 
2Br'-(-Cl3  =  2Cr+Brj. 
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Es  kann  natürlich  kein  Bromion  in  einer  Lösung  anwesend  sein, 
wenn  nicht  eine  äquivalente  Menge  von  ii'gend  welchem  Kation  an- 
wesend ist;  letzteres  spielt  aber  bei  dem  Vorgänge  keine  Rolle,  und 
dieser  verläuft  in  gleicher  Weise,   welches  auch  das  Kation  sein  mag. 

Man  bedient  sich  dieser  Reaktion  zur  Herstellung  des  Broms  aus 
den  Flüssigkeiten,  in  denen  Bromverbindungen  natürlich  vorkommen, 
insbesondere  den  Mutterlaugen  von  der  Verarbeitung  der  Stassfurter  Kali- 
salze (S.  54).  Diese  Salzlösungen  enthalten  alle  das  Brom  in  lonenform, 
und  wenn  man  in  sie  Chlor  einleitet  und  die  Flüssigkeit  destilliert,  so 
geht  das  leichtflüchtige  Brom  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das  für 
diesen  Zweck  dienende  Chlor  kann  auch  in  der  Flüssigkeit  selbst  her- 
gestellt werden,  indem  man  sie  z.  B.  mit  einem  Hypodilorit  (Chlorkalk) 
versetzt  und  Salzsäure  zufügt.  Nur  muss  man  durch  eine  vorläufige 
Bestimmung  des  Bromgehaltes  der  Laugen  dafür  Sorge  tragen,  dass  man 
eher  etwas  zu  wenig,  als  zu  viel  Chlor  anwendet,  damit  das  entstehende 
Brom  nicht  durch  Chlor  verunreinigt  wird. 

SanerstofQsäuren  des  Broms.  Von  Natronlösung  Aird  das  Brom 
leicht  autgelöst,  wobei  die  Flüssigkeit  hellgelb  gefärbt  bleibt.  Sie  ent- 
hält dann  neben  Natriumbromid  unterbromigsaures  Natrium  oder 
Natriumhypobromit.  Die  Reaktion  stimmt  völlig  mit  der  entsprechen- 
den beim  Chlor  überein,  denn  sie  verläuft  nach  der  Formel 
2  NaOH  +  Br,  =•  NaBr  +  NaOBr  +  H2O. 

Die  entstehende  Lösung  findet  im  Laboratorium  Anwendung  und 
wird  kurz  Bromlauge  genannt.  Sie  wirkt  durch  den  Sauerstoff  des 
Hypobromits  ebenso  oxydierend,  wie  Hypochloritlösung. 

Auch  kann  man  die  entsprechende  unterbromige  Säure,  HOBr,  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  herstellen;  sie  gleicht  sehr  der  unter- 
chlorigen Säure. 

Bei  längerem  Stehen,  namentlich  wenn  ein  Cberachuss  von  Brom 
zugegen  ist,  wandelt  sich  die  Lösung  in  eine  andere  um,  in  welcher 
Natriumbromat  neben  Bromid  enthalten  ist.  Auch  hier  wendet  man 
besser  eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  an.  Setzt  man  zu  einer 
solchen  ohne  abzukühlen  Brom,  bis  dessen  Farbe  bestehen  bleibt,  so 
scheidet  sich  alsbald  ein  krystallinischer  Niederschlag  des  entspredienden 
Kaliumsalzes  aus.  Die  Reaktion  ist,  wenn  man  das  Zwischenstadium 
des  Hypobromits  nicht  in  Beti'acht  zieht, 

6  KOH  +  3  Br,  ==  5  KBr  +  KBrO,  +  3  H,,0. 

Aus  dem  Salze  kann  man  auf  gleiche  Weise  Bromsäure,  HBrO«, 
vde  Chlorsäure  aus  dem  Chlorat  in  wässeriger  Lösung  gewinnen.  Diese 
ist  der  Chlorsäure  sehr  ähnlich,  nur  noch  leichter  zersetzbar.  Im  wasser- 
freien Zustande  ist  sie  nicht  bekannt. 

Eine  Überbromsäure  ist  noch  nicht  hergestellt  worden.  Ebenso  ist 
keine  Bromsauerstoffverbindung  bekannt,  die  dem  Chlormon-  und  -dioxyd 
entspräche.  Allgemein  sind  die  sauerstofibaltigen  Bromverbindungen 
leichter  zeraetzbar,  als  die  entsprechenden  Chlorverbindungen. 


236  Elftes  Kapitel. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Broms  ist  auf  ähnlichem  Wege 
wie  das  des  Chlors  ermittelt  worden;  es  beträgt  Br==  79-97,  also  fast 
genau  80.  Doch  ist  die  Abweichung  von  der  runden  Zahl  kein  Ver- 
suchsfehler,  sondern  unzweifelhaft  nachgewiesen. 

B.  Jod. 

Allgemeines.  An  das  Chlor  und  Brom  schliesst  sich  als  drittes 
ähnliches  Element  das  Jod.  Sein  Verbindungsgewicht  ist  das  höchste 
von  den  dreien,  denn  es  beträgt  126*86  und  in  seinen  Eigenschaften 
entfernt  es  sich  vom  Brom  meist  in  derselben  Richtung,  wie  das  Brom 
vom  Chlor. 

Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  fester  krystallinischer  Stoff 
von  violettschwärzlicher  Farbe,  von  der  Dichte  5  und  mit  einer  Andeutung 
metallischen  Glanzes.  Bei  114^  schmilzt  es  zu  einer  tief  braunen  Flüssig- 
keit. Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sendet  es  ein  wenig  Dampf 
aus,  den  man*  in  einem  grösseren  Gefässe,  in  welchem  etwas  Jod  liegt, 
an  seiner  rotvioletten  Farbe  leicht  erkennen  kann.  Der  Siedepunkt  des 
Jods  liegt  indessen  erst  bei  184^ 

Dampfförmiges  Jod  ist  schön  violett  gefärbt.  Um  diese  Far1)e 
und  gleichzeitig  die  grosse  Dichte  des  Joddampfes  zu  beobachten,  erhitzt 
man  einen  grossen  Rundkolben  kräftig  durdi^fieissiges  Umdrehen  in  einer 
grossen  Flamme  und  wirft  dann  einige  Krystalle  Jod  in  das  heisse  Ge- 
fäsa.  Alsbald  verwandeln  sich  diese  in  einen  dunkelvioletten  Dampf, 
der  zu  unterst  liegen  bleibt  und  sich  beim  Bewegen  des  Gefässes  der 
Schwere  in  hohem  Grade  unterworfen  zeigt. 

Die  Diclite  des  Joddampfes  ist  sehr  bedeutend,  etwa  neunmal  so 
gross,  wie  die  der  Luft,  Das  Normalgewicht  ist  254,  der  Dampf  hat 
also  die  Formel  Jg.  Über  sein  Verhalten  bei  hoher  Temperatur  wird 
alsbald  bericlitet  werden. 

In  Wasser  ist  Jod  nur  spärlich  löslich,  doch  genügend,  dass  man  in 
dickeren  Schichten  die  braune  Farbe  erkennen  kann,  mit  der  es  in 
Lösung  geht.  Ist  in  dem  Wasser  ein  salzartiges  Jodid  enthalten,  so 
lösen  sich  viel  grössere  Mengen  mit  brauner  Fai'be  auf.  Dies  rührt  von 
der  Bildung  eines  Ions  Jg'  her,  wie  alsbald  erörtert  werden  soll. 

In  anderen  Flüssigkeiten  ist  das  Jod  meist  reichlicher  löslich.  In 
Weingeist  löst  es  sich  mit  einer  ähnlichen  braunen  Farbe,  wie  in  wässe- 
rigen Jodsalzlösungen.  Die  Lösung  findet  Anwendung  in  der  Medizin 
und  heisst  Jodtinktur.  Andere  Lösungsmittel,  wie  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform,  nehmen  es  mit  schön  violetter  Farbe  auf,  die  der  des 
Dampfes  ähnlich  ist.  Worauf  diese  Unterschiede  der  Farbe  beruhen,  ist 
noch  nicht  festgestellt,  doch  scheint  es,  dass  sich  in  den  braunen  Lösungen 
Verbindungen  zwischen  dem  Jod  und  dem  I^sungsmittel  bilden,  die  sehr 
leicht  zersetzlich  sind. 
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Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Wasser  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff^), so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  in  der  wässerigen 
Lösung,  und  der  Schwefelkohlenstoff  färbt  sich  rotviolett  Das  Jod  ver- 
lädst also  das  Wasser,  um  sich  im  Schwefelkohlenstoff  zu  lösen.  Dies 
ist  ein  Beispiel  einer  allgemeinen  Erscheinung,  die  bestimmten  Gesetzen 
unterliegt. 

Das  Teilungsgesets.  Hat  man  zwei  Flüssigkeiten  A  und  B, 
die  miteinander  nicht  (oder  vielmehr  nur  wenig)  mischbar  sind,  und  setzt 
zu  ihnen  einen  Stoff,  der  in  beiden  löslich  ist,  so  löst  sich  dieser  im 
allgemeinen  in  beiden  Flüssigkeiten  auf  und  es  stellt  sich  ein  Gleich- 
gewichtszustand her.  Dieser  ist  durch  das  Gesetz  bestimmt,  dass 
der  Stoff  sich  zwischen  beiden  Lösungsmitteln  so  teilt,  dass 
seine  Konzentrationen  in  beiden  ein  konstantes  Verhältnis 
aufweisen.  • 

Dies  Verhältnis  ist  unabhängig  von  den  Mengen  der  beiden  Lösungs- 
mittel, von  der  absoluten  Konzentration,  wenigstens  innerhalb  bestimmter 
Grenzen,  und  hängt  nur  von  der  Natur  der  drei  Stoffe  und  der  Tem- 
peratur ab. 

Jod  verteilt  sich  z.  B.  zwisciien  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff 
im  Verhältnis  1  :  200.  Wenn  man  also  irgend  welche  Mengen  WaBser, 
Jod  und  Schwefelkohlenstoff  miteinander  schüttelt  und  dann  die  beiden 
Lösungen  untersucht,  so  findet  man  in  jedem  ccm  der  Schwefelkohlen- 
stofflösung 200  mal  mehr  Jod,  als  in  einem  ccm  der  wässerigen  Lösung. 

Wie  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  ist  die  Konzentration  im  Schwefel- 
kohlenstoff* sehr  viel  grösser  als  im  Wasser;  deshalb  geht  aucl),  wie  sidi 
beim  Versuch  zeigt,  der  grösste  Teil  des  Jods  in  den  ersteren  über, 
wenn  man  eine  wässerige  Jodlösung  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt. 

Dies  Gesetz  gilt  nur  für  das  im  elementaren  Zustande  vorhandene 
Jod,  nicht  für  etwaige  Jodverbindungen.  Krbt  man  Schwefelkohlenstoff 
durch  Jod  dunkelviolett  und  schüttelt  die  Ijösung  dann  mit  Natron- 
lösung, so  verschwindet  alsbald  die  violette  Farbe  und  das  Jod  geht  in 
die  wässerige  Lösung  über.  Es  ist  dort  aber  nicht  mehr  als  Jod  vor- 
handen, sondern  hat  mit  dem  Natron  Salze  gebildet').  Setzt  man  zu 
der  Lösung  Salzsäure,  durch  welche  wieder  freies  Jod  gebildet  wird,  und 
schüttelt  um,  so  wird  der  Schwefelkohlenstoff  sofort  wieder  violett 

Joddampf.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  der  Dampf  des  Jods 
das  Normalgewicht  254  hat.     Dies  gilt  für  die  Temperaturen  oberhalb 


")  Schwefelkohlenstoff  iat  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Kohlenstoff, 
die  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit  darstellt,  welche  sich  mit  Wasser  nicht 
mischt. 

*)  Die  Reaktionen  hierbei  stimmen  mit  denen  völlig  überein,  welche 
Chlor  oder  Brom  mit  Natron  geben,  und  es  wird  deshalb  auf  deren  frühere 
Erklärung  (S.  211)  verwiesen. 
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des  Siedepunktes  bis  in  die  Nähe  von  500^  Steigert  man  die  Tem- 
peratur noch  weiter y  so  dehnt  sich  der  Joddampf  stärker  aus,  als  ein 
normales  Gas,  und  sein  Noimalgewicht  wird  daher  kleiner.  Die  Ab- 
weichung wird  um  so  grösser,  je  höher  man  die  Temperatur  steigen 
lässt.  Bei  1500^  endlich  ist  der  halbe  Wert  erreicht,  und  eine  weitere 
Erhöhung  der  Temperatur  hat  keinen  Einfluss  mehr. 

Diese  Darlegung  gilt  für  den  Fall,  dass  der  Druck  gleich  einer 
Atmosphäre  ist  Ist  er  kleiner,  so  zeigt  sich  das  erste  Auftreten  zu 
kleinen  Dichten  bereits  bei  niedrigerer  Temperatur  und  der  halbe  Wert 
wird  früher  erreicht.  Darüber  hinaus  bleibt  aber  das  Norraalgewiclit 
wieder  konstant. 

Fig.  74  zeigt  diese  Verhältnissse  anschaulich;  nach  unten  sind 
die  Normalgewichte,  nach  rechts  die  Temperaturen  abgeti*agen.  Die  bei- 
geschriebenen Zahlen  geben  die  Drucke  an. 
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Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  beim  Erhitzen  des  Joddampfes  eine 
Umwandlung  des  Dampfes  J^  in  den  Dampf  J  eintritt,  der  Gleichung 
J^  =  23  entsprechend.  Man  nennt  einen  derartigen  Zei*fall  eines  Stoffes 
in  einfachere  Stoffe  Dissociation.  Aus  dem  Umstände,  dass  der  Zer- 
fall bei  steigender  Temperatur  zunimmt,  ist  zu  sdiliessen,  dass  dabei  Wärme 
verbraucht  wird,  gemäss  dem  wiederholt  ausgesprochenen  allgemeinen 
Prinzip  des  Widerstandes.  Aus  dem  Umstände  femer,  dass  die  Umwand- 
lung von  J..I  in  2J  bei  konstantem  Volum  eine  Zunalmie  des  Druckes 
hervorbringen  würde,  da  ja  die  zweite  Form  bei  gleichem  Dinicke  den 
doppelten  Raum  einnehmen  würde,  also  bei  gleichem  Räume  den  doppelten 
Druck  ergiebt,  lässt  sich  nach  demselben  Pn'nzip  schliessen,  dass  durch 
Druckverminderung  der  Zerfall  befördert  M'ird,  da  sieh  dieser  der  Druck- 
verminderung widersetzt.  Die  in  Fig.  74  dargestellten  Vereuche  stehen 
mit  diesem  Schluss  in  Übereinstimmung. 
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Den  Stoff  J  rouss  man  im  Verhältnis  zu  J,  ais  einen  neuen  Stoff 
ansehen,  der  neue  Eigenschaften  hat.  Die  Schwierigkeit  der  Unter- 
suchung bei  den  hohen  Temperaturen  hat  bisher  verhindert,  solche  Unter- 
schiede messend  nachzuweisen,  doch  findet  sich  die  Angabe,  dass  eine 
Änderung  der  Farbe  des  Dampfes  beobachtet  worden  sei. 

Jodstärke.  Das  elementare  Jod  ist  schon  an  sich  durch  seine 
starke  fUrbung  in  reinem  Zustande,  wie  als  Dampf  und  als  gelöster 
Stoff  ausgezeichnet.  Noch  kleinere  Mengen,  als  durch  die  Farbe  des 
freien  Jods  kann  man  durch  die  Farbe  einer  merkwürdigen  Verbindung 
erkennen,  welche  das  Jod  mit  der  Stärke  eingeht 

Stärke  ist  ein  organischer,  d.  h.  aus  Kohlenstoff  nebst  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zusammengesetzer  Stoff,  welche  in  Pflanzen  ausser- 
ordentlich verbreitet  vorkommt,  und  sidi  namentlich  in  den  Samen  oder 
gleichwertigen  Teilen  des  pflanzlichen  Organismus  ansammelt.  Sie  wird 
meist  aus  Kartoffeln  oder  Weizen  dargestellt,  und  erscheint  in  der  Ge- 
stalt eines  weissen  Pulvers,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  in  heissem 
aber  zu  einer  gallertartigen  Masse  aufquillt  Nimmt  man  viel  Wasser, 
etwa  das  hundertfache  Gewicht  der  Stärke,  so  erhält  man  eine  FlQssigkeit, 
die  man  in  der  Hitze  von  den  ungelöst  gebliebenen  Zellwänden  abfll- 
trieren  kann,  und  die  dann  klar  aussieht  und  fltlssig  bleibt. 

Diese  Stärkelösung  hat  nun  die  Eigenschaft,  sich  mit  freiem  Jod 
schön  blau  zu  färben.  Diese  f^bung  ist  ausserordentlich  stark;  die 
durch  Schütteln  von  Jod  mit  Wasser  entstehende,  ganz  schwach  bi*äun- 
lich  gefärbte  Lösung  wird  mit  Stärkelösung  dunkelblau,  und  etwas  jod- 
reichere Flüssigkeiten  werden  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gebläut  Die 
Verbindung,  welche  hierbei  entsteht,  enthält  das  Jod  nur  in  sehr  locker 
gebundenem  Zustande;  sie  reagiert  fast  in  jeder  Beziehung  wie  freies 
Jod,  und  man  benutzt  sie  daher  bei  vielen  chemischen  Reaktionen,  bei 
denen  Jod  entsteht  oder  verbraucht  wird,  als  Kennzeichen  für  die  eraten, 
bez.  letzten  Spuren  Jod. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Jodstärke,  wie  man  den  blauen 
Stoff  nennt,  so  entfärbt  sie  sich  nahe  unterhalb  des  Siedepunktes,  und 
die  Flüssigkeit  zeigt  nur  die  schwach  bräunliche  Farbe  des  Jods.  Beim 
Abkühlen  kommt  die  blaue  Farbe  wieder  zum  Vorschein,  zum  Zeichen, 
dass  sich  die  Verbindung  aus  den  Bestandteilen  wieder  bildet. 

*  Man  kann  dem  Versuche  eine  sehr  anschauliche  Form  geben,  wenn 
man  die  durch  Erwärmen  in  einem  Pi-oberöhrchen  entfärbte  Lösung 
durch  teUweises  Einstellen  des  Röhrchens  in  kaltes  Wasser  nur  in  ihrer 
unteren  Hälfte  abkühlt  Dann  wird  nur  diese  blau,  und  da  die  abge- 
kühlte Flüssigkeit  als  die  dichtere  ungestört  unten  liegen  bleibt,  so  ist 
der  Übergang  ziemlich  scharf.  In  dem  Masse,  als  die  Rüssigkeit  sich 
abkühlt,  rückt  die  blaue  f^rbtmg  von  unten  nach  oben. 

Diese  Farbenerscheinung  dient  sowohl  zur  Erkennung  des  Jods, 
wie  zu  der  der  Stärke,  und  hat  für  beide  Zwecke  einen  grossen  Wert 
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Jodwasserstoff.  Jod  und  Wasserstoff  verbinden  sich  zu  Jod- 
wasserstoflsäure,  welche  die  Formel  HJ  gemäss  ihrer  Dichte  128  hat 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses  Gas,  gleich  den  anderen 
HalogenwasserstofMuren  ist.  Die  Verflüssigung  des  Jodwasserstoffs 
unter  Atmosphärendruck  erfolgt  indessen  schon  bei  — 34^. 

Die  Verbindung  der  beiden  Elemente  ist  noch  weniger  beständige 
als  beim  Bromwasserstoff.  Vermischt  man  Wasserstoff  und  Joddampf 
zu  gleichen  Volumen  und  erhitzt  das  Gemenge;  so  verbindet  sich  nur 
ein  Teil  der  Elemente  zu  Jodwasserstoff,  ein  anderer  bleibt  unverbunden. 
Dies  Verhältnis  ändert  sich  auch  nicht,  wenn  man  Platinsdiwamm  hin- 
zufügt;  es  wird  nur  der  schliesslich  unveränderliche  Zustand  viel  schneller 
erreicht  Dieser  ist  mit  der  Temperatur  etwas  veränderlich;  bei  520*^ 
verbinden  sich  76^/o  des  Gemenges. 

Umgekehrt  zeifäUt  der  fertig  gebildete  Jodwasserstoff,  wenn  er 
erhitzt  wird,  zum  Teil  in  Jod  und  Wasserstoff,  und  zwar  stellt  sich 
schliesslidi  genau  die  gleiche  Zusammensetzung  heraus,  wie  im  ersten 
Falle.  Die  Gegenwart  von  Platinschwamm  beschleunigt  hier  die  Zer- 
setzung, wie  sie  dort  die  Verbindung  beschleunigt  hatte,  gemäss  dem 
allgemeinen  Gesetze  für  kataljtische  Beschleunigungen. 

Der  Formel  gemäss       h,  -f  J^  =  2  HJ 

entstehen  aus  zwei  Volumen  der  gemischten  Gase  zwei  Volume  der  Ver- 
bindung; der  Vorgang  erfolgt  also  ohne  Volumänderung.  Nun  haben 
wir  eben  (S.  238)  gesehen,  dass  eine  Verminderung  des  Druckes  den 
Vorgang  befördert,  der  bei  konstantem  Volum  eine  Druckvermehrung 
bewirken  würde.  Versucht  man  die  Regel  hier  anzuwenden,  so  wird 
man  in  die  Verlegenheit  gesetzt,  dass  keiner  der  beiden  möglichen  Vor- 
gänge, die  Bildung  oder  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  eine  Druck- 
vermehrung hervorbringen  würde.  Der  hieraus  zu  ziehende  Schluss  ist, 
dass  in  diesem  Falle  eine  Änderung  des  Druckes  keinen  Einfluss  auf 
das  chemische  Gleichgewiclit  hat.  Die  Erfahrung  hat  den  Schluss 
bestätigt 

Man  kann  diesen  Fall  verallgemeinem  und  die  Regel  aussprechen: 
werden  bestimmte  Zustände  durch  gegebene  Vorgänge  nicht 
geändert,  so  beeinflusst  eine  Änderung  dieser  Zustände  auch 
umgekehrt  jene  Vorgänge  nicht.  So  einfach  diese  Regel  aus- 
sieht,  so  überraschende  Schlüsse  lassen  sich  gelegentlich  mit  ihrer  Hilfe 
ziehen. 

Ausser  durch  Erhitzen  von  Jod  imd  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Platin  kann  man  den  Jodwasserstoff  auch  auf  ähnliclie  Weise,  wie  den 
Bromwasserstoff,  mittels  Phosphor  und  Wasser  hersteUen.  Die  Reaktion 
ist  in  diesem  Falle  viel  weniger  heftig,  man  kann  roten  Phosphor,  Wasser 
und  Jod  im  Verhältnis  1:4:  15  und  nach  der  angegebenen  Reihenfolge 
vorsichtig  mischen,  ohne  dass  eine  erhebliche  Reaktion  erfolgt;  beim 
Erwärmen  entwickelt  sich   dann   der  Jodwasserstoff,  der  durch   Luitver- 
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drängimg  gesammelt  werden  kann.  Da  er  aber  4  mal  dichter  ist,  als 
Lu%  geschieht  dies  ohne  Sdiwierigkeit 

Da  der  Jodwasserstoff  so  leicht  zerfällt,  wirken  fast  alle  Stoffe^  die 
Wasserstoff  binden,  anf  ihn  ein.  Giesst  man  das  schw^ere  Gas  in  einen 
Cylinder  mit  Ghlor^  so  erfallt  sich  dieser  unter  Flammenerscheinung  mit 
violettem  Joddampf,  indem  sich  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  bildet.  Mit 
Sauerstoff  oder  Luft  gemischt  und  entzandety"  verbrennt  der  Jodwasser- 
stoff unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  von  Wasser.  Auf  zahl- 
reiche andere  Stoffe  wirkt  der  Jodwasserstoff  ähnlich  ein,  so  dass  man 
ihn  vielfach  anwenden  kann,  wo  es  sich  um  die  Zuführung  von  Wasser- 
stoff zu  anderen  Stoffen  handelt.  Auch  zur  Entfernung  von  Sauerstoff 
aus  Verbindungen  (indem  sich  dieser  mit  dem  Wasserstoff  des  Jodwasser- 
stoffe zu  Wasser  verbindet)  lässt  er  sich  erfolgreich  verwenden.  Hierbei 
ist  es  nützlich,  dem  Gemisch  Phosphor  hinzuzufügen,  damit  dieser  mit 
dem  gebildeten  Jod  und  Wasser  wieder  Jodwasserstoff  bilden  kann. 

Jodwasserstbif  und  Wasser.  Schon  der  Umstand,  dass  Jod- 
wasserstoff an  der  Luft  stark  raucht,  lässt  darauf  scliliessen,  dass  er  sich 
zum  Wasser  ganz  ebenso  verhält,  wie  die  beiden  anderen  Halogenwasser- 
stofisänren.  Er  löst  sich  in  der  That  im  Wasser  sehr  reichlich  auf;  die 
bei  0®  gesättigte  Ixteung  hat  eine  Dichte  von  fast  2  und  enthält  rund 
9O'*/0  Jodwasserstoff.  Die  „konstante"  Wsung  hat  57 "/q  Jodwasserstoff 
und  siedet  bei  l26^ 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodwasserstoffe  zeigt  die  allgemeinen 
Säureeigenschaften  in  ganz  demselben  Grade,  wie  die  beiden  anderen 
Halogenwasserstoffsäuren;  sie  ist  gleich  stark  in  Ionen  gespalten  und 
wirkt  infolgedessen  als  Säure  nicht  schwächer,  als  eine  der  anderen 
Säuren.  Die  Stärke  der  Säure,  d.  h.  ihr  Säurecharakter,  hängt  durch- 
aus nicht  von  der  Beständigkeit  der  Verbindung  selbst  ab,  sondern  nur 
von  dem  Grade  der  lonenbildung.  Wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit 
der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  gegenüber  den  beiden  anderen  Säuren 
kann  die  Jodwasserstoffsäure  sogar  deren  Salze  zersetzen,  und  wenn  man 
Chlomatrium  mit  Jodwasserstoffsäure  eindampft,  so  hinterbleibt  Jodnatrium 
nach  der  Formel  NaCl  +  HJ  =:  NaJ  +  HCl.  Man  bat  sich  die  Reaktion 
in  der  S.  213  dargelegten  Weise  zu  deuten,  nach  welcher  von  den 
möglichen  Verbindungen  die  flüchtigste,  hier  der  Chlorwasserstoff,  entweicht 
und  den  Fortschritt  der  Reaktion  ermöglicht. 

Lässt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoff  an  der  Luft 
stehen,  so  färbt  sie  sich  sehr  bald  braun;  und  im  Laufe  der  Zeit  ver- 
sehwindet der  Jodwasserstoff  und  es  scheidet  sich  fesles  Jod  in  schönen 
Krystallen  ab.  Dies  geschieht  nacli  der  Formel  4  HJ  +  Oj  =  2  HgO  + 
2J2,  d.  h.  der  Jodwasserstoff  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxy- 
diert und  geht  in  Wasser  und  Jod  über.  Das  ft-eigemachte  Jod  bleibt 
anfangs  in  der  Elüssigkeit  gelöst;  in  dem  Masse  aber,  wie  aus  ihr  der 
Jodwasserstoff  verschwindet,  nimmt  auch  das  Lösevermögen  ab,  und  das 
Jod  scheidet  sich  in  fester  Gestalt  ans. 

Ostwald,  AoorgaD.  Chemie.  1<) 


242  Elftes  Kapitel. 

Es  muss  die  Frage  aufgeworfen  werden,  wamm  das  Jod  in  ver- 
dünnter Jodwasserstoffsäure  löslich  ist,  da  es  in  reinem  Wasser  üafit  an- 
löslich ist.  Andere  Säuren,  wie  vei-dünnte  ChlorwasserstofMure,  lösen  es 
auch  nicht  mehr  als  Wasser. 

Die  Antwort  ist,  dass  sich  das  Jod  mit  dem  Jodion  der  Jod- 
wasserstoffsäure zu  dem  Ion  J^'  verbinden  kann,  das  braun  gefärbt  ist 
Die  Verbindung  ist  nicht  vollständig,  etwa  die  Hälfte  des  Jodions  bleibt 
unverbunden.  Daher  löst  sich  etwa  so  viel  freies  Jod  in  der  Lösung 
der  verdünnten  Jodwasserstofisäure  auf,  als  darin  Jod  in  Gestalt  von 
Jodion  bereits  enthalten  ist  In  konzentrierteren  Lösungen  ist  indessen 
die  Löslichkeit  des  Jods  bedeutend  gi*össer. 

Aus  dem  Gesagten  folgt^  dass  sich  Jod  ebenso  in  den  Lösungen 
aller  Jodmetalie,  die  Jodion  zu  bilden  vermögen,  in  demselben  Betrage 
lösen  muss;  dies  hat  die  Erfahrung  auch  ergeben. 

Die  eben  angestellten  Betrachtungen  können  verallgemeinert  werden. 
Wenn  in  verdünnten  Lösungen  die  Löshchkeit  eines  Stoffes  durch  einen 
Zusatz  gesteigert  wird,  so  ist  dies  darauf  zurückzuführen,  dass  der  gdöste 
Stoff  durch  diesen  Zusatz  entsprechend  der  Zunahme  der  Löslichkeit  in 
eine  andere  Verbindung  umgewandelt  wird.  Es  geht  dann  soviel  in 
Lösung,  bis  der  unverbundene  Teil  des  Stoffes  ungefähr  ebensoviel  be- 
trägt, als  er  in  dem  reinen  Lösungsmittel  betragen  würde;  der  Über- 
schuss  befindet  sich  im  Verbindungszustande. 

Dass  diese  Betrachtung  nur  für  verdünnte  Lösungen  ausgesprochen 
ist,  wird  dadurch  bedingt,  dass  reichlichere  Zusätze  die  Beschaffenheit 
des  Lösungsmitteis  ändern  und  dadurch  die  Löslichkeit  beeinflussen.  Ein 
Beispiel  liegt  gerade  beim  Jod  vor,  das  von  konzentrierter  Jodwasser- 
stoffsäure, bez.  konzentrierten  Jodidlösungen  viel  reichhcher  gelöst  wird, 
als  es  nach  jener  Ursache  allein  der  Fall  sein  soUte. 

Man  wird  also  in  den  braunen  Lösungen  des  Jods  in  Jodiden  nur 
einen  sehr  kleinen  Teil  des  Jods  als  im  frei.en  Zustande  befindlich  anzu- 
sehen haben,  nämlich  nicht  mehr,  als  sich  in  Wasser  löst  (S.  236). 
Dennoch  verhalten  sich  die  Lösungen  meist  so,  als  wenn  alles  aufge- 
nommene Jod  frei  wäre.  Dies  rührt  daher,  dass  in  dem  Masse,  als  durch 
irgend  einen  Vorgang  das  freie  Jod  entfernt  wird,  neues  sich  durch 
Spaltung  des  Ions  Jj'  in  J'+J2  bildet.  Dieser  Vorgang  erfolgt  so 
schnell,  dass  in  keinem  Augenblicke  ein  vollständiger  Mangel  an  freiem 
Jod  eintritt,  solange  noch  etwas  von  Trijodion  J^'  vorhanden  ist 

Dass  aber  in  der  That  das  Jod  gebunden  und  nicht  frei  ist,  sieht 
man,  wenn  man  Ane  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  viel 
Jodwasserstoff-  oder  Jodkaliumlösung  schüttelt.  Wiewohl  durch  reines 
Wasser  dieser  Lösung  keine  merkliche  Menge  Jod  entzogen  werden  kann 
(S.  237),  so  verschwindet  in  diesem  Falle  die  violette  Farbe  zum  grossen 
Teil  und  das  Jod  geht  mit  brauner  Farbe  in  die  wässerige  Lösung  über. 

SauerstofTverbindungen  des  Jods.  Beim  Auflösen  von  Jod 
in  Natronlösung   bildet  sich  zunächst  Natriumhypojodit  nach    demselben 
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Schema  wie  bei  den  anderen  Halogenen.  Die  Verbindung  ist  indessen 
äusserst  unbeständig  und  wandelt  sich  in  wenigen  Minuten  weiter  um, 
indem  sieh  Natriumjodat  neben  Jodnatrium  bildet  Es  lässt  sich 
daher  die  unterjodige  Säure  auch  nicht  einmal  im  Zustande  einer 
verdfinnten  Lösung  heimstellen^  sondern  sie  ist  nur  in  Gestalt  ihrer  Salze 
beobachtet  worden. 

Dass  bei  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Natron  zuerst  etwas  anderes 
entsteht,  als  das  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat,  das  man  aus  der  Lösung 
durch  Rrystallisation  gewinnt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Jjösung  an- 
fangs andere  Eigensdiaften  hat,  als  später.  Insbesondere  giebt  die 
fi-ische  Lösung  alsbald  auch  mit  den  schwächsten  Säuren  eine  Ausschei- 
dung von  Jod,  während  sie  später  gegen  deren  Wbkung  viel  widerstands- 
fähiger wird  und  die  Jodabscheidung  viel  langsamer  erfolgen  lässt. 

Man  wird  also  die  erste  Stufe  der  Einwirkung  zu  formulieren  haben: 

2NaOH  +  Ja  =  NaOJ  +  NaJ+  HoO 
und  die  zweite  3NaOJ  =  2NaJ  +  NaJO^. 

Die  dem  zweiten  Salz  NaJO^  zu  Grunde  liegende  Jodsäure  ist  eine 
sehr  beständige  Substanz,  die  man  auf  verschiedene  Weise  erhalten  kann. 
So  verwandelt  sich  Jod  unter  der  Einwirkung  von  feuchtem  Ozon  un- 
mittelbar in  Jodsäure,  HJO3.  Ebenso  geben  andere  starke  Oxydations- 
mittel aus  Jod  Jodsäure;  am  meisten  wird  dazu  Salpetersäure  angewendet 
Die  hierbei  stattfindende  Reaktion  kann  erst  später  genauer  verstanden 
werden. 

Noch  leichter  entstehen  jodsaure  Salze  oder  Jodate.-  Wenn  man 
eine  Losung  von  Kaliumchlorat  etwas  ansäuert  und  mit  Jod  erwärmt, 
so  bildet  sich  Raliumjodat,  Jodsäure  und  Salzsäure: 

IOKCIO3  +  6  J2  +  6H2O  =  lOKJO;,  +  2HJ0,  +  10  HCl. 

Aus  der  Flüssigkeit  kann  man  Jodsäure  erhalten,  wenn  man  sie  mit 
einem  Bar>nimsalz  zusammenbringt;  es  krystallisiert  dann  schwerlösliches 
Baryumjodat  aus,  das  man  mit  Schwefelsäure  zersetzen  kann.  Die  so 
erhaltene  wässerige  Lösung  der  Jodsäure  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
eindampfen. 

Aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  krystallisiert  die  Jodsäure 
in  glänzenden  Krystallen,  die  nach  der  Formel  HJO3  zusammengesetzt 
sind,  sich  leicht  in  W^asser  lösen  und  diesem  die  Reaktionen  einer  starken 
Säure  mitteilen.  In  der  That  ist  die  Jodsäure  nur  wenig  schwächer 
als  die  Halogenwassei'stoflsänren,  die  stärksten,  die  man  kennt. 

Beun  vorsichtigen  Erhitzen  verliert  die  Jodsäure  die  Elemente  des 
Wassers  und  geht  in  ein  weisses  schweres  Pulver  von  Jodpentoxyd  über: 
2HJ03=JgOr,  +  HjO. 

Dies  Oxyd  löst  sich  in  Wasser  gleichfalls  auf,  geht  aber  dabei  so- 
fort in  die  Säure  über,  indem  es  sich  w^iedei'  mit  den  Elementen  des 
Wassers  verbindet. 

IG* 
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Erhitzt  man  das  Oxyd  noch  stärker,  so  zerfällt  es  in  Sauerstoff 
und  Joddampf,  der  sich  durch  seine  violette  Farbe  kenntlich  macht 

Bringt  man  Jodsäure  und  Jodwasserstoff  zusammen,  so  wiricen  die 
beiden  sehr  schnell  aufeinander  unter  Bildung  von  Wasser  und  Jod: 

H',  JOa'+öH*,  J'=3HjO  +  3J,. 

Der  Vorgang  tritt  nidit  ein,  wenn  man  Jodkalium  und  Kalium- 
jodat  zusammenbringt,  da  das  für  die  Bildung  des  Wassers  erforderliche 
Wasserstoff ion  fehlt.  Bringt  man  aber  dieses  in  Gestalt  irgend  einer  Säure 
dazu,  so  scheidet  sich  alsbald  Jod  ab.  Man  kann  diese  Reaktion  als  ein 
empfindiidies  Eennzeiclien  f^^  die  Anwesenheit » von  Säurewasserstolf, 
d.  h.  Wasseretolfion,  benutzen.  Mit  starken  Säuren  oder  grossen  Kon- 
zentrationen von  Wasserstoff ion  verläuft  der  Vorgang  so  ^hn^ll,  dass 
man  seine  Stufen  nicht  verfolgen  kann;  bei  sehr  scKwadidki  olluren  kann 
man  aber  erkennen,  dass  er  nicht  augenblicklich  zu  Ende  geht,  sondern 
Zeit  erfordert. 

Übeijodsänre.  Unterwirft  man  Natriumjodat  der  Einwirkung  be- 
sonders energischer  Oxydationsmittel,  so  nimmt  es  noch  ein  Verbindungs- 
gewicht Sauerstoff  auf  und  geht  in  das  Salz  der  Überjodsäm*e  über. 
Diese  entspricht  einigermassen  der  Überchlorsäure,  unterscheidet  sich  von 
ihr  aber  dadurch,  dass  sie  im  reinen  Zustande  ein  fester  Stoff  ist,  der 
nicht  nach  der  Formel  HJO4  zusammengesetzt  ist,  sondern  nach  der 
um  die  Elemente  von  zwei  Verbindungsgewichten  Wasser  reicheren 
Formel  H^^JOg.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  bildet  auch  die  Überjod- 
säure  unter  Wasserverlust  ein  Anhydnd  J^O-j'^  ob  dazwischen  ein  Stoff 
von  der  Zusammensetzung  HJO4  erhalten  werden  kann,  ist  noch  nicht 
festgestellt. 

Die  Übeijodsäure  verhält  sicli  gegen  Basen  andei's,  als  die  bisher 
besprochenen  Säuren.  Ausser  den  Salzen  von  der  Formel  MJO4,  die 
denen  der  Überchlorsäure  entsprechen,  bildet  sie  Salze  mit  drei  und 
fünf  Verbindungsgewichten  Metall,  deren  Formel  man  erhält,  wenn  man 
ein,  bez.  zwei  Wasser  zu  der  Formel  HJO4  addiert  und  den  Wasser- 
stoff der  so  entstehenden  Verbindungen  durch  Metalle  ersetzt  denkt 
Es  bestehen  mit  anderen  Worten  ausser  der  Säure  HJO4  noch  die 
Säuren  H3JO5  und  H^JOg.  Man  nennt  solche  Säuren,  welche  mehrere 
durch  Metalle  vertretbare  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  entJialten,  mehr- 
basische Säuren.  Die  Verhältnisse  derselben  sollen  indessen  erst  später 
an  einem  einfacheren  und   genauer  bekannten  Beispiele  erörtert  werden. 

Jodchloride.  Bei  dem  S.  241  geschilderten  Versuche  der  Zersetz- 
ung des  Jodwasserstoffs  durch  Chlor  beobachtet  man,  wenn  das  Chlor 
im  Überschuss  vorbanden  ist,  dass  das  Jod  nicht  in  den  gewohnten 
dunkelglänzenden  Kiystallen  sich  abscheidet,  sondern  dass  eine  rotbraune 
Flüssigkeit  von  dem  Aussehen  des  Broms  und  ausserdem  rotgelbe  Kiy- 
stalle  entstehen.  Beide  sind  neue  Stoffe,  die  sich  durch  die  Verbindung 
des  Chlors  mit  Jod  bilden. 
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Die  rotbraune  Flüssigkeit  hat  die  Zusammensetzung  JCl  und  bildet 
sich  äusserst  leicht^  wenn  man  Chlor  über  Jod  leitet.  Das  Jod  zerfliesst 
untei'  dem  Einflüsse  des  Chlors  zu  der  Flüssigkeit,  und  geht  man  von  ge- 
wogenen Mengen  aus,  so  kann  man  leicht  den  Versuch  unterbrechen,  nach- 
dem die  der  Formel   entsprechende  Gewichtsvermehrung  eingetreten  ist. 

Durch  Abkühlen  kann  man  den  Stoff  zum  Erstarren  bringen.  Er 
wird  dann  in  zwei  verachiedenen  Formarten  erhalten,  von  denen  eine  bei 
14**,  die  andere  bei  27"  schmilzt.  Von  diesen  Formen  ist  die  höher 
schmelzende  beständig;  dagegen  entsteht  die  andere  leichter  bei  der  frei- 
willigen Erstarrung,  wenn  man  die  Flüssigkeit  abkühlt.  Bringt  man  zu 
der  niedrig  schmelzenden  Form  etwas  von  der  höher  schmelzenden,  so 
wandelt  sie  sich  in  die  letztere  um;  die  entgegengesetzte  Umwandlung 
tritt  niemals  ein.  Aus  der  unter  14*'  abgekülilten  Flüssigkeit,  die  in 
der  Nähe  dieser  Temperatur  nicht  freiwillig  eratarrt,  scheidet  sich  die 
eine  oder  die  andere  Form  ab,  je  nachdem  man  etwas  von  den  Ery- 
stallen  der  gewünschten  Art  hinznbringt. 

Die  hier  geschilderten  Verhältnisse  kommen  bei  einer  grossen  An- 
zahl von  Stoffen  vor.  Ausser  der  flüssigen  Form,  die  immer  nur  in 
einer  Art  vorhanden  ist,  sind  oft  mehrere  feste  Formen  möglich,  von 
denen  jede  ihren  besonderen  Schmelzpunkt  hat.  Die  Form  mit  dem 
niedrigeren  Schmelzpunkt  ist  immer  unbeständig  der  mit  dem  höheren 
gegenüber,  so  dass  sie  sich  in  diese  umwandeln  kann,  während  die  um- 
gekehrte Umwandlung  nicht  eintritt').  Man  nennt  die  Erscheinung 
Polymorphie,  und  die  verschiedenen  Formarten  polymorphe  Formen 
des  Stoffes. 

Ausser  dem  Jodmonochlorid  giebt  es  noch  eine  andere  Verbindung, 
das  Jodtrichlorid,  JCI3.  Man  erhält  sie  leicht,  wenn  man  einen  Über- 
schuss  von  Chlor  zum  Jod  leitet;  die  erst  entstandene  braune  Flüssig- 
keit erstarrt  dann  bald  zu  rotgelben  Krystalien,  die  sich  bei  gewöhn- 
lichem Druck  nicht  schmelzen  lassen,  da  sie  vorher  in  Chlor  und  Mono- 
chloriddampf  zerfallen.  Verhindert  man  den  Zerfall  durch  Erhöhung  des 
DiTickes,  so  kann  man  bei  16  Atm.  einen  bei  101®  gelegenen  Schmelz- 
punkt beobachten. 

Durch  Wasser  werden  beide  Verbindungen  zersetzt,  indem  sich 
Chlorwasserstoffsäure,  Jodsäure  und  freies  Jod  bilden.  Doch  schemt  das 
Trichlorid  auch  teilweise  unzersetzt  im  Wasser  löslich  zu  sein  und  sich 
zu  bilden,  wenn  man  Jodsäure  und  ChlorwasserstofMure  in  konzen- 
trierter Lösung  zusammenbringt. 

Ausser  diesen  Verbindungen  giebt  es  noch  solche  zwischen  Jod  und 
Brom,  sowie  Jod  und  Fluor,  deren  Besprechung  hier  unterbleiben  soll. 


')  Dies  gilt  allgemein  nur  für  das  Verhalten  der  Stoffe  in  der  Kähe  des 
Schmelzpunktes.  Bei  Temperaturen,  die  weiter  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
liegen,  können  sich  die  Verhältnisse  umkehren.  Es  wird  hierfür  sehr  bald 
ein  Beispiel  ausführlich  behandelt  werden. 
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C.   Fluor. 


Allgemeines.  Zu  der  Gruppe  der  halogenen  Elemente  muss  auch 
noch  das  Element  Fluor  gerechnet  werden^  das  sich  in  seinen  Eigen- 
schaften et^'as  weiter  von  den  drei  anderen  entfernt,  als  diese  unter- 
einander. Es  weist  aber  zu  den  übrigen  Elementen  noch  weniger  Be- 
ziehungen auf,  und  wird  dalier  den  Halogenen  noch  am  naturgemässesten 
angeschlossen. 

Das  Fluor  hat  das  Verbindungsgewicht  19,  also  ein  kleineres,  als 
die  anderen  Halogene.  Das  hier  zu  Tage  tretende  Verhältnis,  dass  das 
Element  mit  dem  kleinsten  Verbindungsgewicht  mit  den  Verwandten 
eine  geringere  Ähnlichkeit  zeigt,  als  die  Elemente  höheren  Verbindungs- 
gewichts untereinander,  wiederholt  sich  mehrfach.  Es  wii-d  daher  bei 
späterer  Gelegenheit  hierauf  wieder  Bezug  genommen  werden. 

Fluor  kommt  ebensowenig  wie  die  anderen  Halogene  in  der  Natur 
im  freien  Zustande  vor.  Bs  ist  in  noch  höherem  Masse  als  diese  mit 
der  Neigung  ausgestattet,  sich  mit  anderen  Elementen  zu  verbinden. 
Diese  Eigenschaft  ist  so  ausgeprägt,  dass  es  bis  vor  einigen  Jahren 
überhaupt  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  war. 

In  der  Natur  sind  Fluorverbindungen  ziemlich  verbreitet  Es  kommt 
in  geringer  Menge  in  vielen  Gesteinen  vor,  und  seine  Caldumverbindung, 
der  Flussspat,  ist  ein  sehr  häufiges  Mineral.  Seine  Gesamtmenge  in 
der  uns  zugänglichen  Erdrinde  ist  indessen  bedeutend  geringer,  als  die 
des  Chlors. 

Darstellung.  Man  gewinnt  das  Fluor  dm*ch  die  Elektrolyse  seiner 
WasseretofFsäure,  ganz  ebenso,  wie  man  das  Chlor  durch  die  Elektrolyse 
der  Chlorwasserstoffsäure  gewinnt  Nur  entsteht  die  Schwierigkeit,  dass 
man  die  wässerige  Säure  hieran  nicht  benutzen  kann,  da  das  freie  Fluor 
Wasser  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  unter  Rückbildung  von 
Fluorwasserstoff  zersetzt  Wasserfreier  Fluorwasserstoff  ist  aber  ebenso 
ein  Nichtleiter,  \*ie  die  anderen  Halogenwasserstoffsäuren  im  wasserfreien 
Zustande. 

Die  Schwierigkeit  lässt  sich  tiberwinden,  wenn  man  Fluorkalium  in 
der  wasserfreien  Säure  auflöst.  Diese  wird  dadurch  ein  Leiter;  es  wird 
aber  nur  die  Fluorwasserstoflfeäure  zersetzt,  und  man  erhält  an  der 
Kathode  (primär  und  sekundär,  vgl.  S.  203)  W^asserstoff,  an  der  Anode  Fluor. 

Da  B'luor  sich  mit  den  meisten  Metallen  schnell  verbindet,  so  wurde 
die  Elektrolyse  zuerst  in  Gefässen  aus  Platin  ausgeführt,  welche  nicht 
erheblich  angegriffen  werden.  Inzwischen  hat  sich  herausgestellt,  dass 
auch  Kupfer  dem  Angriffe  des  Fluoi's  ziemlich  gut  widersteht,  so  dass 
der  kostbare  Apparat  von  Platin  nicht  unbedingt  nötig  ist. 

Eigensohaften.  Fluor  ist  ein  schwach  grüngelb  gefärbtes  Gas, 
dessen  Farbe  an  die  des  Chlora  erinnert,  aber  bedeutend  schwächer  ent- 
^^ickelt  ist  Seine  Dichte  ist  nicht  sehr  genau  bekannt  doch  ist  es  un- 
zweifelhaft, dass  sie  sich  dem  Werte  38  nähert,  so  dass  dem  Fluor  eine 


i  Brom,  Jod  und  Fluor.  ^  247 

ähnliche  Formel  F^  zukommt,  wie  den  anderen  gasförmigen  Elementen. 
Seine  sehr  grosse  Reaktionsfähigkeit  mit  fast  allen  Stoffen  ist  bereits 
erwähnt  worden.  Insbesondere  entzünden  sich  Wasserstoffverbindungen 
aller  Art  im  Fluorgase,  indem  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung 
Fluorwasserstoff  bildet.  Die  meisten  Metalle  reagieren  heftig  unter  der 
Bildung  von  Fluoriden. 

Der  durch  die  Einwirkung  des  IHuors  auf  Wasser  entstehende 
Sauerstoff  ist  stark  ozonhaltig  (S.  82).  Bei  —  187**  geht  Fluor  in  den 
ffüssigen  Zustand  über. 

FluorwssserstofT.  Man  erhält  den  Fluorwasserstoff,  HF,  ans 
den  natürlich  vorkommenden  Metallverbindungen  des  Fluors,  den  Salzen 
der  Fluorwasserstofisäure,  durch  die  Einwirkung  anderer  Säuren  nach  dem 
allgemeinen  Schema  S.  212.  Da  sie  leicht  flüchtig  ist,  so  kann  sie  durch 
Erwärmen  abgeschieden  werden.  Praktisch  kommt  als  Salz  der  bereits 
erwähnte  Flussspat,  das  Calciumsalz,  und  als  Säure  Schwefelsäure  zur 
Anwendung. 

Da  die  Fluorwasserstoflsäure,  oder  wie  man  sie  kürzer  nennt,. 
Flusssäure,  die  Eigenschaft  hat,  Olas  anzugreifen,  so  muss  man  für 
die  Darstellung  Gefässe  aus  Blei  oder  Platin  verwenden.  Erstere  reichen 
für  den  technischen  Gebrauch  aus,  letztere  müssen  bei  der  wissenschaft- 
lichen Anwendung  benutzt  werden,  wo  die  Verunreinigung  mit  Blei 
nicht  eintreten  darf.  Man  stellt  ein  Gemenge  von  Flussspat  und  Schwefel- 
säure her  und  erwärmt  dies  massig  in  einer  Retorte  aus  dem  genannten 
Material.  Der  Fluorwasserstoff  destilliert  dann  über,  und  da  der  reine 
Stoff  erst  bei  19^  siedet,  so  kann  man  ihn  mittels  einer  gewöhnlichen 
Kältemischung  verflüssigen. 

Wasserfrder  Fluorwasseratoff  wird  indessen  nicht  angewendet,  da- 
gegen die  wässerige  Lösung.  Gewöhnlich  legt  man  daher  eine  ange- 
messene Menge  Wasser  vor,  in  welchem  sich  der  Ruorwasserstoff  auf- 
lösen kann,  und  erhält  so  eine  Lösung,  die  40  bis  50®/o  davon  enthält 
und  an  der  Luft  stark  raucht.  Beim  Destillieren  verhält  sich  der  Fluor^ 
wasseratoff  aucli  ganz  wie  die  anderen  HalogenwasserstofMuren,  und  die 
konstant  siedende  Lösung  hat  einen  Gehalt  von  35  ^/^  und  einen  Siede- 
punkt von  120^ 

Die  Aufbewahrung  der  Lösung  kann  nicht  in  Glasgeflissen  ge- 
schehen, da  diese  schnell  aufgelöst  werden.  Wo  Platingeräte  zu  kost- 
spielig sind,  wie  bei  den  technischen  Anwendungen,  bedient  man  sieb 
der  Guttapercha,  eines  organischen  Stoffes  aus  dem  Milchsäfte  gewisser 
Tropenpflanzen,  welcher  gegen  Flusssäure  sehi-  wideratandsfähig  ist. 
Ebenso  widerstehen  Wachs,  Harz,  Paraffin  und  ähnliche  Stoffe  ziemlicli 
gut  der  Säure,  was  für  ihre  Anwendung  von  Wichtigkeit  ist. 

Die  Benutzung  der  Flusssäure  beruht  wesentlich  darauf,  dass  sie 
Glas  und  ähnliche  Stoffe,  die  Kieselsäui*e  enthalten  (S.  53),  angreift  und 
auflöst.  Sie  dient  daher  einerseits  zum  Ätzen  von  Glas,  andererseits 
zum  Auflösen  von   Kieselsäureverbindungen   zum  Zwecke  der  Analyse. 
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Die  chemischen  Vorgänge  hierbei  werden  bei  Gelegenheit  der  Kieselsäure 
besprochen  werden. 

^  Beim  Arbeiten  mit  Flusssäure  muss  man  Vorsicht  beobachten,  da 
die  Dämpfe  sehr  schädlich  sind  und  die  flüssige  Säure  auf  der  Haut 
sehr  schmerzhafte  und  schlecht  heilende  Wunden  macht.  Waschen  mit 
Ammoniak  ist  ein  Gegenmittel.  Besonders  gefährlich  ist  die  wasserfreie 
Säure.  Auch  auf  Mikroorganismen  übt  die  Flusssäure  starke  Wir- 
kung aus. 

Aus  der  Messung  der  elektrisdien  Leitfälligkeit  wässeriger  Lösungen 
von  Fluorwasserstofisäure  ergiebt  sich,  dass  sie  viel  weniger  in  ihre 
Ionen  zerfallen  ist,  als  die  anderen  Halogenwasserstofisänren.  Eine  nor- 
male Lösung,  die  ein  Mol  im  Liter  enthält,  ist  etwas  mehr  als  zu  3^/„ 
dissociiert,  während  die  anderen  Halogenwasserstofisänren  es  zu  80  ^/,f 
sind.  Flusssäure  ist  also  eine  bedeutend  sdi wachere  Säure,  als  die  ge- 
nannten. 

Auch  in  ihrem  anderen  Verhalten  unterscheidet  sidi  die  Fluorwasser- 
«tofi^ure  wesentlich  von  den  anderen  Halogenwasserstofisänren.  Sie 
bildet  mit  Silberlösungen  keinen  Niederschlag,  Silberfluorid  ist  viehnehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Dagegen  ist  Fluorcalcium  ein  schwerlöslicher 
Stofi',  während  die  anderen  Halogene  mit  Calcium  äusserst  leichtlösliche 
Verbindungen  bilden. 

Die  Stärke  der  Säuren.  Die  Anzahl  neuer  Säuren,  welclie  uns 
«oeben  bekannt  geworden  sind,  geben  Anlass  zu  einigen  weiteren  allge- 
meinen Betrachtungen,  welche  sich  an  die  von  S.  191  anschliessen.  Die 
Säuren  haben  eine  Reihe  gemeinsamer  Eigenschaften,  die  anschaulich  in 
•den  Fai'breaktionen  von  Lackmus  und  ähnlichen  Farbstofien  zur  Geltung 
kommen,  sich  aber  auch  an  zahlreichen  anderen  Reaktionen  messend 
verfolgen  lassen.  Man  führt  sachgemäss  diese  gleichen  Wirkungen  auf 
den  Gehalt  an  dem  gleichen  Stofie,  Wasserstofi",  zurück.  Nun  hatte  sidi 
zunächst  gezeigt,  dass  keineswegs  alle  Wasserstoffverbindungen  die  Säure- 
•eigenschaften  zeigen;  es  ist  also  nicht  aUer  Wasserstoff  von  dieser  Be- 
schaffenheit Der  Säurewasserstoff  ist  chemisch  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  er  sidi  durch  Metalle  ersetzen  lässt,  wie  das  S.  191  dargelegt  wurde. 

Nun  sollte  man  weiter  erwarten,  dass  solche  Mengen  verschiedener 
Säuren,  welche  gleiche  Wasserstoffmengen  enthalten  (man  nennt  sie  des- 
halb äquivalent),  auch  gleiche  Säurewirkungen  ausüben  müssten.  In  be- 
istimmten Beziehungen  ist  dies  der  Fall;  insbesondere  neutralisieren  solche 
Mengen  verechiedener  Säuren  immer  gleiche  Mengen  dersdben  Base 
<S.  193)  und  entwickeln  mit  Metallen,  z.B.  Magnesium,  gleiche  Mengen 
Wasserstofi*.  Dagegen  giebt  es  andere  Erscheinungen,  in  denen  sich  die  * 
verschiedenen  Säuren  verschieden  verhalten.  Bringt  man  z.  B.  in  äqui- 
valente Lösungen  von  Saizsäui'e,  Schwefelsäure,  Essigsäure  gleich  grosse 
Stücke  Zink,  so  wirkt  dieses  zwar  auf  alle  Säuren  unter  Wasserstoff* 
entwickelung  ein,  und  die  Wasseratoffmenge,  welche  schliesslich  ent^^ickelt 
wird,  ist  bei  ihnen  auch  gleich;   die  Geschwindigkeit  aber,  mit  wel- 
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eher  die  Reaktion  in  den  verschiedenen  EEÜIen  sich  vollzieht  ^  ist  sehr 
verschieden.  Sie  ist  am  grössten  bei  Salzsäure  ^  geringer  bei  Schwefel- 
säure und  sehr  klein  bei  Essigsäure. 

*  Man  kann  diese  Verschiedenheiten  anschauUch  machen^  wenn  man 
die  drei  Säuren  mit  dem  Zink  in  kleine  Kölbchen  bringt,  die  mit  Gas- 
entwickelungsröhren  versehen  smd  und  den  entwickelten  Wasscratoff  in 
drei  nebeneinander  stehenden  Cylindern  von  gleichem  Querschnitt  über 
Wasser  auffängt,  Fig.  75.  Die  Unterschiede  sind  bei  der  Anwendung 
normaler,  d.  h.  je  101g  Wasserstoff  im  Liter  haltender  Lösungen  nacli 
5 — 10  Minuten  sehr  deutlich.  Um  von  den  zufälligen  Verunreinigungen 
des  Zinks,  die  eine  Verschiedenheit  der  Gasentwickelung  vemrsachen  können, 
unabhängig  zu  sein,  versetzt  man  jede  der  Lösungen  mit  etwas  von  einer 
verdünnten  Kupfersulfatlösung,  wodurch  die  Entwickelung  schnell  und  gleich- 
förmig gemacht  wird,  und  beginnt  das  Gas  erst  etwas  später  zu  sammeln. 


Fig.  75. 

Parallel  mit  diesen  Verschiedenheiten  gehen  noch  viele  andere,  die 
sich  auf  die  Geschwindigkeit  chemischer  Vorgänge  und  die  Verhältnisse 
des  Gleichgewichts  beziehen.  In  allen  solchen  Fällen,  von  denen  später 
mehrere  besprochen  werden  sollen,  ordnen  sich  die  Säuren  in  die  gleiche 
Reihe,  so  dass  man  genötigt  wird,  auf  bestimmte  Verschiedenheiten  zu 
schliessen,  die  den  Säuren  selbst  anhaften  und  von  der  Art  der  Reaktion 
unabhängig  smd. 

Versohiedenheit  der  elektrolytisohen  Dissocistion.  Nun 
wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Säuren  in  wässeriger  I^sung  Elektrolyte 
sind  und  den  elektrischen  Strom  unter  Zersetzung  leiten.  Vergleicht  man 
die  Leitfähigkeit  äquivalenter  Lösungen  der  verschiedenen  Säuren,  so 
zeigt  es  sich,  dass  sie  sich  in  dieser  Beziehung  in  dieselbe  Reihe  ordnen, 
wie  in  Bezug  auf  ihre  zuletzt  erwähnten  Eigenschaften.  Salzsäure  leitet 
am  besten,  weniger  Schwefelsäure  und  viel  weniger  Essigsäure.  Die 
Übereinstimmung  geht  bis  in  jede  Einzelheit  und  ist  auch  zahlenmässig 
vorhanden.     Es  folgt  daraus,    dass    es   sich    um    eine  Bethätigung  der 
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gleichen  Ursache  handelt,  und  jede  Deutung  der  beschriebenen  VeiiilUt- 
nisse  muss  auf  alle  diese  Eigenschaften  Rücksicht  nehmen. 

Die  Fähigkeit,  den  elektrischen  Strom  zu  leiten,  wurde  (S.  205) 
auf  einen  besonderen  Zustand  der  beteiligten  Stoffe,  den  lonenzustand, 
zurückgeführt.  In  diesem  besteht  ein  bestimmter  Grad  von  Unabhängig- 
keit oder  Freiheit  der  Bestandteile  voneinander,  der  sich  eben  m  der 
Fähigkeit  äussert,  die  entgegengesetzten  Elektrizitäten  in  entgegengesetzten 
Richtungen  zu  befördern. 

Die  gleiche  Unabhängigkeit  wird  durch  die  Übereinstimmung  der 
chemischen  Reaktionen  eines  Ions,  unabhängig  von  den  anderen  anwe- 
senden Ionen  (S.  196),  bewiesen. 

Die  grossen  Unterschiede  der  elektrischen  Leitfähigkeit  äquivalenter 
Säurelösungen  und  die  entsprechenden  Unterschiede  der  chemischen  Re- 
aktionsfähigkeit sind  nun  darauf  zurückzuführen,  dass  der  Zustand 
der  lonenfreiheit  nicht  der  ganzen    vorhandenen  Menge  der 


Fig.  76. 

Säure  zukommt,  sondern  nur  einem  Teil.  Von  diesem  freien  Teil 
allein  wii*d  die  elektrische  Leitung  ausgeführt,  und  von  ihm  hängt  die 
Geschwindigkeit  und  das  Gleichgewicht  bei  den  Reaktionen  der  Säuren 
ab.  Von  dem  gesamten  Wasserstoff  einer  Säure  ist  also  ein  Teil  im 
lonenzustande  vorhanden,  der  andere  ist  mit  dem  Anion  fest  verbunden. 
Nur  der  im  lonenzustand  vorhandene  Wasserstoff  bestimmt  die  Ge- 
schwindigkeit der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Zink,  die  verschiedenen 
chemischen  Gleichgewichte  und  (im  Verein  mit  dem  Anion)  die  elek- 
trische Leitfähigkeit.  Deshalb  zeigen  auch  alle  diese  versdii^enen  Wir- 
kungen sich  in  gleicher  Weise  von  der  Natur  der  Säure  abhängig  und 
sind  einander  proportional. 

*  Man  kann  sich  die  grossen  Unterschiede  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit anschaulich  machen,  wenn  man  die  Lösungen  in  enge  Röhren 
bringt  und  einen  elektrischen  Sti'om  durch  sie  und  ein  Galvanometer 
(ein  Milliamperemeter}  leitet.  Man  muss  eine  höhere  Spannung  benutzen, 
damit  die  an  den  Elektroden  auftretenden  sekundären  Spannungen,  die 
von  den  dort  stattfindenden  Reaktionen  herrühren,  einen  möglichst  kleinen 
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Einfluss  ausüben.  Am  besten  ist  der  Ansdiluss  an  die  Hauptleitung^ 
die  60  oder  110  Volt  zu  haben  pflegt,  doch  genügen  auch  5  bis  10  hinter- 
einandergeschaltete Akkumulatoren,  entsprechend  1 0  bis  20  Volt.  Unter 
solchen  Umständen  (Fig.  76)  ist  der  Ausschlag  des  Messinstruments  pro- 
portional der  elekti*olytischen  Leiti'äliigkeit.  Bei  normalen  Lösungen  der 
drei  genannten  Säuren  findet  man  ungefälir  das  Verhältnis  1 :  0-5  :0012. 
*  Die   geeigneten  Abmessungen  der  Röhren    ergeben  sich  aus  der 

Regel,  dass  bei  10  cm  Länge  der  Durchmesser  -y  _  cm    betragen    muss, 

Vn 

wo  n  die  vorhandene  Spannung  in  Volt  ist,    damit  nonnale   Salzsäure 

einen    Strom    von    rund    100  Milliampere    durchlässt.     Macht    man    die 

Röhre  länger,  so  ist  der  Querschnitt  in  gleichem  Verhältnis  zu  vergrössem. 

Der  Vorgang,  durch  welchen  sicli  die  Säuren,  die  im  reinen  Zu- 
stande nicht  Elektrolyte  sind,  bei  der  Auflösung  in  Ionen  spalten,  wird 
elektrolytische  Dissociation  (S.  204)  genannt.  Verschiedene  Säuren  er- 
leiden also  in  verschiedenem  Masse  diese  Dissociation,  und  je  weiter  sie 
vorschreitet,  um  so  entwickelter  sind  die  Säureeigenschaften,  um  so 
^stärker"  ist  die  Säure.  Diese  Stärke  kann  aber  nicht  unbegrenzt 
wachsen,  denn  ist  die  Dissociation  vollständig  geworden,  so  ist  das 
Maximum  erreidit. 

Die  Messungen  haben  in  der  That  ergeben,  dass  es  ein  Maximum 
für  die  Stäi-ke  der  Säuren  giebt,  welches  nicht  tiberschritten  wird.  Die 
Salzsäure  ist  bereits  bei  massigen  Verdünnungen  diesem  Maximum  ziem- 
lich nahe,  und  ist  daher  als  eine  der  stärksten  Säuren  zu  bezeichnen. 
Ihr  schliessen  sich  die  anderen  Halogen wasserstotfsäuren  an,  mit  Aus- 
nahme der  Fluorwasserstoffsäure,  welche  bedeutend  weniger  dissociiert  ist. 

Die  Dissociation  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodwaaserstoftsäure,  wie  die 
aller  anderen  Säm'en  nimmt  mit  der  Verdünnung  zu.  Drückt  man 
diese  durch  die  Anzahl  der  Liter  aus,  in  denen  l-Ol  g  Wasserstoff  ent- 
halten ist,  so  giebt  die  nachstehende  Tabelle  einen  Überblick  über  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20")  dissociieilen  Bruchteile. 


i*dünnung 

HCl 

HBr 

HJ 

HFl 

Schwefelsäure 

Essigsäm*e 

10 

0-9o 

0-95 

O'Jü 

0-10 

0-57 

0013 

100 

0-98 

0-98 

098 

026 

0-74 

0-050 

1000 

0-99 

0-99 

0-99 

059 

0-92 

0125 

Während  also  die  drei  ersten  Säuren  sich  mit  der  Verdünnung  nur 
wenig  ändern,  thun  dies  die  anderen  in  hohem  Grade,  indem  sie  dem 
Maximal wei*t  Eins  zustreben,  den  die  ersten  bereits  nahezu  erreicht 
haben.  Je  verdünnter  die  Säuren  sind,  um  so  näher  kommen  sie  sich 
also  in  ihrer  Stärke. 

Diese  Beziehungen  sind  gesetzmässig  geregelt,  doch  soll  hierauf  ei*st 
bei  späterer  Gelegenheit  eingegangen  werden. 

Wenn  also  von  der  Stärke  einer  Säure  die  Rede  ist,  so  ist  da- 
runter ihre  Dissociation  verstanden,  d.h.  der  Bruchteil  der  Gesamtmenge, 
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welcher  in  lonenfonn  vorhanden  ist  Der  Begriff  findet  natnrgemäss 
nur  auf  wässerige  Lösungen  Anwendung;  auch  ändert  sich  die  Stärke 
mit  der  Temperatur  und  der  Verdünnung.  Wenn  aber  hierdurch  auch 
die  absoluten  Werte  des  Dissociationsgrades  geändert  werden,  so  bleibt 
doch   die  Reihenfolge  der  verechiedenen  Säuren  erhalten. 

*  Ein  annäheiTides  Mass  für  die  Stärke  einer  Säure  liefert  der  Vei'- 
gleich  ihrer  Leitfähigkeit  mit  der  Leitfähigkeit  einer  äquivalenten  Salz- 
säurelösung. Da  die  letztere  bei  grösserer  Verdünnung  von  der  voll- 
ständigen Dissociation  nicht  wesentlich  entfernt  ist,  so  giebt  die  Leit- 
fähigkeit der  Säure 7  bezogen  auf  die  der  Salzsäure  gleicli  Eins,  den 
Bruchteil  ihres  Wasserstoffs,  der  sich  im  lonenzustande  befindet,  oder 
ihren  Dissociationsgrad  an.  Hierbei  sind  allerdings  einige  Vernachläs- 
sigungen gemacht,  doch  können  diese  zu  erheblichen  Fehlem  keinen 
Anlass  geben. 

Von  den  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  sind  Chlor-,  Brom-  und 
Jodäure,  sowie  Überchloi-säure  ungefähr  in  demselben  Masse  dissociiert, 
wie  die  Salzsäure.  Unterchlorige  Säure  ist  dagegen  sehr  wenig  disso- 
ciiert; den  genauen  Betrag  kennt  man  noch  nicht. 

Aktuelle  und  potentielle  Ionen.  Da  soeben  Wassei-stofimn 
als  der  Stoff  bezeichnet  worden  ist,  w^elcher  die  typisdie  Säurereaktion 
ausübt,  und  andererseits  gezeigt  worden  ist,  dass  in  Essigsäurelösungen 
von  mittlerer  Stärke  nur  l  bis  2  ^Jq  des  Wasserstoffs  in  lonenform  vor- 
handen sind,  so  sollte  man  vermuten,  dass  beim  Titrieren  mit  Natron 
schon  die  Rötung  des  Lackmus  verschwinden  müsste,  nachdem  durch 
Zusatz  von  einigen  Prozenten  des  Äquivalents  an  Alkali  dies  Wasser- 
stoffion in  Wasser  übergeführt  worden  ist.  Dies  ist  nicht  der  Fall;  wir 
haben  im  Gegenteil  gesehen  (S.  193),  dass  die  verschiedensten  Säuren 
genau  soviel  Alkali  verbrauchen,  als  ihrem  Äquivalent  entspricht.  Für 
den  Neutralisatiohsvorgang  kommt  also  nicht  nur  das  Wasserstoffion  in 
Frage,  sondern  aller  Säurewasseretofi^  sei  er  als  Ion  vorhanden  oder  nicht. 

Die  Lösung  dieses  scheinbaren  Widerspruchs  ergiebt  sich,  wen;i 
man  sich  genauere  Rechenschaft  über  den  Verlauf  des  Neutralisations- 
vorganges giebt.  Auf  Zusatz  von  etwas  Nati'on  wirken  zunächst  die 
Ionen  H'  und  OH'  aufeinander  und  bilden  Wasser.  Zwischen  dem 
in  Ionen  übergegangenen  Anteil  der  Säure  aber  und  dem  nicht  disso- 
ciierten  besteht  ein  chemisches  Gleichgewicht,  das  von  den  Verhältnissen 
der  beteiligten  Stotte  abhängig  ist.  Wird  einer  der  Stofte  entfernt,  so 
muss  alsbald  der  Vorgang  eintreten,  durch  den  er  wieder  ersetzt  wii^. 
In  dem  Masse  also,  wie  Wasserstoffion  durch  Verbindung  mit  Hydro- 
xylion  verbraucht  wird,  entsteht  neues  durch  die  Dissociation  des  noch 
nicht  gespaltenen  Anteils  der  Säure.  Diese  Neubildung  kann  so  lange 
erfolgen,  als  noch  ungespaltene  Säure  vorhanden  ist;  ist  diese  erschöpft, 
so  wird  kein  Hydroxyl  mehr  gebunden,  und  es  muss  die  Blaufärbung 
des  Lackmus  eintreten. 
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Nun  verlaufen  erfahrungsmässig  alle  Vorgänge  zwischen  Ionen  so 
ausserordentlich  schnell,  dass  es  bisher  nicht  möglich  gewesen  ist,  ihre 
( teschwindigkeit  zu  messen.  Man  sieht  beim  Versuch  daher  nur  das 
Schlussergebnis,  und  man  findet  beim  Titrieren  mit  Natronlauge  nicht 
die  Menge  des  augenblicklich  vorhandenen  Wasserstoff ions,  sondern  die 
alles  Wasseratoffions,  das  sich  aus  den  vorhandenen  Stoffen  bilden  kann; 
nicht  die  aktuelle  lonenmenge,  sondern  die  Summe  der  aktuellen 
und  der  potentiellen. 

Dasselbe  gilt  für  die  Einwirkung  der  Metalle,  z,  B.  des  Zinks  auf 
die  Säui*en,  bei  welcher  schliesslich  die  Gesamtmenge  des  möglichen 
Wasserstoff ions  als  Wasserstoffgas  entwickelt  wird.  Hier  ist  aber  die 
Geschwindigkeit  messbar,  und  da  ergiebt  sich,  dass  sie  um  so  gi'össer 
ist,  je  grösser  die  Konzentrationen  des  tliatsächlich  vorhandenen  Wasser- 
stoffions ist.  Gleiches  zeigt  sich  bei  allen  Vorgängen,  die  vom  Wasser- 
stoffion abhängen  und  mit  messbarer  Geschwindigkeit  verlaufen. 

Die  Fi'age,  unter  welchen  Bedingungen  nur  die  aktuellen,  und 
wann  die  potentiellen  Ionen  in  Frage  kommen,  lässt  sicli  daliin  beant- 
worten, dass  eratere  dann  massgebend  sind,  wenn  durch  den  Vorgang 
die  Menge  der  vorhandenen  Ionen  entweder  gar  nicht,  oder  in  einem 
unverhältnismässig  geringen  Masse  geändert  wird.  Ist  dagegen  der  Vor- 
gang von  der  Beschaffenheit,  dass  durch  ihn  die  Ionen  entfernt  werden, 
und  dass  er  sich  so  lange  fortsetzt,  als  noch  Ionen  der  betreffenden 
Arten  vorhanden  sind,  so  wird  er  dui'ch  die  Gesamtmenge  aller  mög- 
lichen Ionen  bedingt.  An  der  Hand  dieser  Regel  wird  man  jeden  ein- 
zelnen Fall  beurteilen  können. 

So  ist  die  Fällung  des  Chlorions  durch  Silberlösung  offenbar  ein 
Vorgang,  der  das  potentielle  Ion  angiebt.  Er  hört  bei  genügender 
Silbermenge  erst  auf,  nachdem  nicht  nur  das  vorhandene,  sondern  alles 
mögliche  Chlorion  erschöpft  ist.  Denn  durch  die  Fällung  des  Chlorailbera 
im  festen  Zustande  wird  das  Ghlorion  der  Lösung  entzogen,  und  der 
Vorgang  kann  sich  foi-tsetzen,  so  lange  noch  Chlorion  aus  dem  vorhan- 
denen nichtdissociierten  Chlorid  entstehen  kann. 

Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  giebt  dagegen  nur  die 
Menge  der  wirklich  vorhandenen  oder  aktuellen  Ionen  an,  denn 
durch  eine  solche  Messung  werden  keine,  bez.  verschwindend  wenige 
Ionen  verbraucht. 

Es  ist  hieraus  klar,  dass  zur  Messung  des  Dissociationszustandes 
oder  allgemein  der  Konzentration  irgend  welcher  Ionen  unmittelbai-  nur 
die  Vorgänge  brauchbar  sind,  bei  denen  die  Menge  der  Ionen  niclit 
oder  nur  wenig  geändert  wird. 

Die  Dissocistion  der  Salze.  Während  bei  den  Säuren,  und 
wie  sich  zeigen  wird  auch  einigermassen  bei  den  Basen,  bezüglich  des 
Dissociationsgrades  eine  gi'osse  Mannigfaltigkeit  besteht,  indem  thatsäch- 
lich  alle  denkbaren  Werte  auch  vorkommen,  verhalten  sich  die  neutralen 
Salze  sehr  viel  eintöniger.     Sie  sind  fast  alle  ziemlich  weitgehend  disso- 
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cüert,  und  nur  ganz  ausnahmsweise  giebt  es  Salze,  welche  in  dieser 
Beziehung  Abweichungen  aufweisen. 

Es  wird  daher  ausser  in  diesen  besonderen  Fällen  nicht  nötig  sein, 
bei  den  chemischen  Vorgängen  zwischen  Salzlösungen  auf  den  Dissoda- 
tionszustand  besonders  hinzuweisen.  Die  wirklichen  Verhältnisse  werden 
sehr  annäherad  durch  die  Annahme  dargestellt,  dass  alles  vorhandene 
Salz  in  seine  Ionen  zerfallen  ist,  und  dass  die  Vorgänge  ausschliesslich 
zwischen  den  Ionen  erfolgen. 

Ein  wichtiger  Schluss  hieraus  ist  der,  dass,  wenn  verschiedene  Salz- 
lösungen miteinander  gemischt  werden,  die  entstehende  Flüssigkeit  immer 
dieselbe  Beschaffenheit  hat,  wenn  sie  dieselben  Ionen  in  gleicher  Menge 
enthält,  welches  auch  die  Anordnung  dieser  Ionen  in  den  Salzen  gewesen 
sein  mag,  die  zur  Herstellung  der  Lösung  gedient  haben.  Ein  Gemisch 
von  äquivalenten  Mengen  Natriumchlorid  und  Kaliumjodid  ist  in  keiner 
Beziehung  von  einem  Gemisch  zu  unterscheiden,  welches  aus  den  ent- 
sprechenden Mengen  Kaliumchlorid  und  Natriumjodid  hergestellt  worden  ist 

Da  femer  durch  die  Mischung  der  beiden  Lösungen  sich  der  Zu- 
stand der  vorhandenen  Stoffe  nicht  ändert,  denn  sie  waren  vorher  als 
Ionen  vorhanden,  und  sind  es  auch  nachher,  so  erfolgt  hierbei  keiner 
der  Vorgänge,  welche  für  das  Stattfinden  chemischer  Änderungen  cha- 
rakteristisch sind.  Es  findet  weder  eine  Änderung  der  Temperatur,  noch 
eine  des  Volums  oder  der  Farbe  u.  s.  w.  statt,  und  die  Eigenscliaften 
der  gemischten  Lösung  sind  einfach  die  (richtig  gebildete)  Summe  der 
Eigenschaften  der  Mischungsbestandteile. 

Wenn  von  diesen  Regeln  eine  Abweichung  stattfindet,  so  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  die  geraachte  Voraussetzung  nicht  mehr  zutrifft,  dass 
also  aus  den  vorhandenen  Ionen  sich  ein  Salz  (oder  mehrere)  bilden  kann, 
welches  in  viel  geringerem  Grade  in  Ionen  zerfallen  ist. 

Ebenso  treten  neue  Verliältnisse  ein,  wenn  sich  ein  Salz  bilden 
kann,  das  unter  den  vorhandenen  Verhältnissen  sich  in  fester  Gestalt 
ausscheidet.  Da  die  festen  Salze  nicht  dissociiert  sind,  so  müssen  die 
den  chemischen  Vorgang  begleitenden  Erscheinungen  alsbald  eintreten, 
d.  h.  es  erfolgt  eine  Entwickelung  oder  Aufnahme  von  Wärme,  und  auch 
alle  anderen  Eigenschaften  erleiden  eine  sprungweise  Änderung. 

*  Man  kann  diese  Verhältnisse  anschaulich  machen,  wenn  man  Lö- 
sungen von  Chlomatrium  und  Jodkalium  auf  gleiche  Temperatur  bringt 
und  sie  vermischt.  Auch  ein  sehr  empfindliches  Thennometer  zeigt  keine 
Änderung  der  Temperatur  an.  Sowie  man  dagegen  eines  der  Salze  so 
wählt,  dass  ein  Niederechlag  entstehen  kann  (z.  B.  Jodkalium  und  Blei- 
nitrat oder  Natriumsulfat  und  Baryumchlorid),  erfolgt  beim  Vermischen 
eine  deutliche  Erwärmung. 

*  Hydrolyse.  Bei  den  Salzen  schwacher  Säui^en  tritt  eine  be- 
sondere Erscheinung  auf,  deren  Verständnis  auf  dem  Boden  der  Lehj-e 
von  den  starken  und  schwachen  Säuren  gefunden  wird.  Prüft  man 
z.  B.   die   Lösung  von   Natriumhypochlorit  (S.  211'»  mit  Lackmuspapier 
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auf  ihre  Reaktion^  so  zeigt  sicli  das  Salz  nicht  neuü'al,  wie  etwa  Chlor- 
natrium  oder  ein  ähnliches  Saiz^  sondern  die  Losung  ist  deuth'ch  basisch. 
Dies  ist  eine  Eigentümlichkeit^  welche  sich  bei  vielen  anderen  Salzen 
wieder6ndet,  deren  Sänren  schwach  sind^  und  welche  folgenden  Grund  hat. 

Eine  schwache  Säure  ist  eine  solche,  deren  Dissociation  in  das 
Wasserstöffion  und  das  entsprechende  Anion  nui*  gering  ist.  Wo  also 
die  beiden  Arten  Ion  zusammentreffen,  werden  sie  sich  grösstenteils 
verbinden,  bis  die  eine  von  ihnen  nahezu  verschwunden  ist. 

Hat  man  nun  eine  wässerige  Auflösung  des  Natriumsalzes  einer 
Bchr  schwachen  Säure^  so  ist  das  Anion  der  Säure  in  grosser  Menge 
vorhanden.  Alsdann  genügt  eine  sehr  kleine  Menge  Wasserstoffion,  um 
das  Gleichgewicht  herzustellen,  und  ist  mehr  Wasserstoffion  vorhanden, 
80  wird  sich  dieses  zum  grössten  Teil  mit  dem  Anion  verbinden,  bis  sich 
seine  Menge  soweit  verringert  hat,  dass  das  Gleidigewicht  bestehen  kann. 

In  der  wässerigen  Lösung  ist  nun  Wasserstoffion  vorhanden,  weil 
das  Wasser  zwar  nur  wenig,  aber  dodi  in  messbaiem  Betrage  in  seine 
Ionen  Wasserstoff  und  Hydroxyl  zerfallen  ist  (S.  199).  Diese  geringe 
Konzentration  ist  im  vorliegenden  Falle  grösser,  als  dem  Gleichgewicht 
mit  dem  Ion  CIO'  entspricht.  Es  wird  daher  Wasserstoffion  mit  diesem 
zu  nichtdissociierter  Säure  HCIO  zusammentreten.  Dadurch  wird  aber 
das  Gleichgewicht  der  Ionen  des  Wassers  gestört,  es  müssen  neue  Mengen 
Wasser  in  Wasserstoff-  und  Hydroxylion  zerfallen  und  so  weiter,  bis 
sich  schliesslich  alle  Stoffe  ins  Gleichgewicht  gesetzt  haben. 

Das  Ergebnis  dieser  Vorgänge  ist  das  Verschwinden  einer  gewissen 
Menge  Wasserstoffion,  welche  zur  Bildung  von  HGIO  verbraucht  worden 
sind.  Die  entsprechende  Menge  Hydroxylion  kann  sich  nicht  mit  Natrium- 
ion verbinden,  weil  Natriumhydroxyd  ein  sehr  stark  dissociierter  Elektrolyt 
ist;  sie  ist  also  im  freien  Zustande  übrig  geblieben.  Eine  Lösung  aber, 
die  Hydroxylion  enthält,  reagiert  basisch,  wie  das  in  der  That  die  Lö- 
sung des  Natriumhypochlorits  thut. 

Gleichzeitig  ist  eine  gewisse  Menge  der  ungespaltenen  Verbindung 
HCIO  entstanden,  von  der  wir  wissen,  dass  sie  flüchtig  ist  (S.  213). 
Die  Lösung  muss  also  nach  unterchloriger  Säure  riechen.  Auch  dies  ist 
eine  allgemeine  Eigentümlichkeit  der  Hj'pochlorite. 

Die  eben  durchgeführten  Betrachtungen  gelten  offenbar  in  allen 
Fällen,  in  denen  wässerige  Lösungen  von  Salzen  aus  starken  Basen  und 
schwachen  Säuren  vorliegen.  Man  nennt  die  Erscheinung  Hydrolyse, 
da  es  sich  um  eine  Zersetzung  unter  Mitwirkung  des  Wassers  handelt, 
und  kann  die  allgemeine  Regel  aussprechen,  dass  Hydrolj^se  immer 
eintreten  wird,  wenn  das  Salz  einer  schwachen  Säure  mit 
einer  starken  Base  in  Wasser  aufgelöst  wird.  Das  Verhalten 
der  Lösung  lässt  sich  auch  dahin  kennzeichnen,  dass  Säure  und  Base 
sich  nicht  vollständig  neutralisiert  haben,  so  dass  sowohl  die  Reaktionen 
der  Base,   wie  die  der  freien  Säure  nebeneinander  zu  beobachten  sind. 
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Ganz  ähnliche  Beti*achtungen  gelten  für  die  Salze  schwacher  Baaen. 
Auch  solche  sind  hydrolytisch  gespalten  und  reagieren  aus  entsprechen- 
den Gründen  sauer.  Es  wird  später  Anlass  vorhanden  sein,  hierauf 
Zurückzukommen. 

Von  der  elektrolytischen  Spaltung  (S.  204)  ist  die  hydrolytische 
wesentlich  verschieden,  denn  jene  tritt  bei  allen  Salzen,  insbesondere 
auch  bei  denen  starker  Säuren  und  Basen,  ein,  während  Hydrolyse  nur 
möglich  ist,  wenn  Säure  oder  Base  (oder  beide)  schwach,  d.  h.  im  freien 
Zustande  wenig  dissociiert  sind. 

Allgemeine  Betrachtungen  über  die  Halogene.  Die  vier 
Elemente  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  bilden  eine  natürlidie  Familie 
ähnlicher  Elemente,  deren  Eigenschaften,  dies  Wort  im  weitesten  Sinne 
genommen,  sich  meist  in  dieselbe  Reihenfolge  ordnen  lassen,  wie  ihre  Ver- 
bindungsgewichte. Zunächst  zeigen  die  Zahlenwerte  dieser  fundamentalen 
Grössen  selbst  eine  bestimmte  Beziehung  zu  einander.  Stellt  man  sie 
zusammen  und  biJdet  die  Unterschiede,  so  ergiebt  sich  folgendes: 

Unterschied 
Fluor  19 

Chlor  3545 

Brom  79-96 

Jod  126-85 


1645 
4451 
4689 


Während  zwischen  Chlor,  Brom  und  Jod  annähernd  gleiche  Unterschiede 
bestehen,  ist  der  zwischen  Fluor  und  Chlor  stark  abweichend. 

Dem  entsprechend  bilden  die  Elemente  Chlor,  Brom  und  Jod  eine 
sich  viel  näher  »atehende  Gruppe,  während  sich  das  Fluor  in  seinem 
ganzen  Verhalten  verhältnismässig  mehr  entfernt. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  fi*eien  Elemente  stehen  in 
regelmässiger  Reihenfolge  mit  dem  Verbindungsgewicht.  Fluor  ist  ein 
schwier  zu  verflüssigendes  Gas;  Chlor  lässt  sich  bereits  leicht  verflüssigen; 
Brom  ist  unter  gewöhnlichen  Umständen  flüssig  und  Jod  fest.  In  gleicher 
Heihe  stehen  die  Dichten  der  Elemente  im  flüssigen  Zustande  und,  wie 
gleich  hinzugefügt  werden  mag,  auch  die  Dichten  entsprechender  Ver- 
bindungen im  flüssigen  oder  festen  Zustande. 

AUe  Halogene  bilden  mit  je  einem  Verbindungsgewicht  Wasserstoff 
Säuren.  Von  diesen  ist  die  des  Fluors  mittelstark,  während  die  der 
anderen  Halogene  sehr  stark  sind.  Die  Wärmeentwickelung  bei  der 
Bildung  der  verdünnten  Säure  nimmt  regelmässig  ab,  wenn  das  Verbin- 
liungsgewicht  zunimmt;  in  gleicher  Weise  vermindert  sich  der  Enei^e- 
unterschied  zwischen  dem  freien  Element  und  dem  entsprechenden  Ion; 
die  Tendenz  zur  Bildung  des  Ions  ist  beim  Fluor  sehr  gross,  beim  Jod 
bei*eits  recht  gering.  Es  verdrängt  also  immer  das  leiclitere  Halogen  das 
schwerere  aus  seinen  Salzen,  d.  h.  es  verwandelt  sich  in  das  Ion,  und 
das  schwerere  Halogen  geht  in  den  elementaren  Zustand  über. 
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Mit  den  Metallen  bilden  die  Halogene  gleichfalls  Verbindungen,  die 
übereinstimmende  Zusammensetzung  zeigen  ^  so  dass^  wenn  etwa  ein 
Chlorid  zwei  Verbindungsgewichte  Chlor  enthält,  dieselbe  Zahl  auch  bei 
dem  Bromid,  Jodid  und  Fluorid  erscheint.  Dies  geht  schon  aus  d^ 
Znsammensetzung  der  Säuren  hervor,  die  wegen  der  gleichen  Verbin- 
dungsgewichte Wasserstoff  auch  gleiche  Mengen  der  verschiedenen  Basen 
zu  sättigen  vermögen. 

Dem  Sauerstoff  gegenüber  verhalten  sich  die  Halogene  entgegen- 
gesetzt. Während  Fluor  keine  bekannte  Sauerstoffverbindung  zu  bilden 
vermag,  sind  die  des  Chlors  herstellbar,  aber  wenig  beständig,  die  des 
Broms  desgleichen,  und  die  des  Jods  sind  am  beständigsten.  Allerdings 
ist  liier  die  Regelmässigkeit  nicht  so  vollständig,  wie  in  den  anderen 
Fällen,  denn  Brom  bildet  weniger  beständige  Verbindungen  als  Chlor, 
und  dieses  letztere  steht  daher  in  dieser  Beziehung  zwischen  Brom  und 
Jod,  statt  umgekehrt. 

Doch  ist  bezüglich  solcher  Unregelmässigkeiten  daran  zu  denken, 
dass  die  eben  erwähnten  Verhältnisse  von  der  Temperatur  abliängen, 
und  sich  mit  deren  Veränderung  in  ungleichem  Masse  verschieben.  Es 
ist  daher  ganz  wohl  möglich,  ößsa  bei  anderen  Temperaturen  wieder  die 
gewöhnliche  Reihenfolge  Platz  greift,  und  dass  diese  anscheinende  ün- 
regehnässigkeit  nur  die  Folge  einer  weiterreichenden  Regehnässigkeit  ist, 
die  wir  zur  Zeit  nicht  beurteilen  können. 

Die  hier  aufgetretene  Beziehung,  dass  sich  die  Elemente  in  Gruppen 
ähnlicher  Stoffe  ordnen  lassen,  werden  wir  vielfach  wiederfinden.  Dabei 
wiederholt  sich  auch  immer  das  Gesetz,  dass  sich  die  Eigenschaften 
dieser  Elemente  und  die  ihrer  entsprechenden  Verbindungen  m  gleicher 
Weise  ordnen  lassen,  so  dass  die  Zahlenwerte  der  Verbindungsgewichte 
sach  als  die  Grundlage  der  Systematik  der  Eigenschaften  sowohl  der 
Elemente  wie  der  Verbindungen  ergeben. 

Versucht  man  freilich,  an  Stelle  der  blossen  Reihenfolge  zahlen- 
mässige  Beziehungen  zu  setzen,  so  stellen  sich  sehr  grosse  Schwierig- 
keiten ein.  Diese  liegen  meist  darin,  dass  die  Eigenschaften  sich  unter 
verschiedenen  Umständen  (z.  B.  bei  verschiedener  Temperatur)  in  versdiie- 
denem  Masse  ändern,  so  dass  die  unter  bestimmten  Umständen  vorhandenen 
Verhältnisse  sich  verschieben,  wenn  man  auf  andere  Bedingungen  tibergeht. 
Einfache  Zahlenbeziehungen  können  nur  in  solchen  FäUen  auftreten,  wo 
entweder  die  Grössen  durch  keinen  Umstand  veränderlich  sind  (wie  z.  B. 
beim  Gesetz  der  Verbindungsgewichte),  oder  wo  der  Einfluss  der  Um- 
stände in  allen  vergleichbaren  Fällen  derselbe  ist  (wie  beim  Gesetz  der 
Gasvolume).  In  allen  anderen  Fällen  sind  strenge  und  einfache  Zahlen- 
beziehungen gar  nicht  zu  erwarten,  und  wenn  sie  einmal  beobachtet 
werden,  so  liegt  im  allgemeinen  nur  ein  Zufall  vor. 

Thermoohemie  der  Halogene.  Nach  dem  beim  Chlor  gege- 
benen Beispiele  (S.  207)   lassen  sich   die  thermochemischen  Verhältnisse 
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der  anderen  Halogene  untersuchen.     In  der  nachstehenden  Tabelle  sind 
die  Ergebnisse  der  Messungen  und   Rechnungen   übersiditlidi  vereinigt 


Bildnngswärme 

Fluor 

Clilor 

Brom 

Jod 

WasserstofMure,  gasförmig 

161J 

92  J 

35  J 

—  26J 

„               in  Wasser  gelöst 

205 

164 

118 

+  55 

Sanerstoffsäure  HAO,  gelöst 

— 

125 

109 

— 

V                   HAO3,       „ 

— 

100 

51 

234 

HAO„     „ 

— 

161 

— 

199 

Chlor 

Brom 

Jod 

57 

57 

57 

42 

42 

— 

58 

58 

58 

59 



— 

Hierbei  sind  die  Elemente  in  dem  Zustande  angenommen  worden, 
in  welchem  sie  sich  bei  Zimmertemperatur  befinden,  nämlich  Chlor  gas- 
förmig, Brom  flüssig  und  Jod  fest.  Rechnet  man  die  Zahlen  auf  den 
gasförmigen  Zustand  um,  so  werden  die  vorhandenen  Unterschiede  nicht 
erheblich  verändert 

Neutralisationswärme  mit  Natron  Fluor 
Wasserstof^Lure  68 

Sauerstoffsäure  HAO  — 

HAO,  - 

HAO,  - 

(Alle  Stoffe  sind  in  viel  Wasser  gelöst) 

Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  Zahlen  sieht  man,  dass  sich 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  Halogene  in  den  drei  Gruppen 
ziemlidi  verschieden  verhalten.  Wälirend  die  Bildungswärme  derWasser- 
stofMuren  sowohl  im  gasförmigen  Zustande,  wie  in  Wasser  gelöst  vom 
Fluor  bis  zum  Jod  stark  abnimmt,  ist  die  Bildungswärme  der  Sauer- 
stoffv^erbindungen  des  Jods  immer  grösser^  als  die  der  entsprechenden 
Chlon^erbindungen.  Brom  steht  aber  nicht  in  der  Mitte,  sondern  seine 
Zahlen  sind  kleiner,  als  die  des  Chlors  und  Jods. 

Die  Neutralisationswärmen  der  Halogenwasserstoffsäuren  zeigen  wie- 
der ein  anderes  Bild.  Während  sie  hei  Chlor,  Brom  und  Jod  gleich 
sind,  hat  Fluorwasserstoffsäure  einen  bedeutend  grösseren  Wert.  Die 
Gleidihelt  der  erstgenannten  Zahlen  rührt  daher,  dass  diese  Säuren  in  den 
angewendeten  verdünnten  wässerigen  Lösungen  weitgehend  in  Ionen  zer- 
fallen sind;  daher  ist  ihre  Neutralisationswärme,  wie  S.  208  gezeigt  worden 
ist,  gleich  der  Bildungswärme  des  Wassers  aus  seinen  Ionen  Wasser- 
stoff und  Hydroxyl.  Die  grössere  Neutralisationswäi'me  der  Fluorwasser- 
stoffsäure hängt  mit  der  geringen  Dissociation  in  wässeriger  Lösung 
(S.  208)  zusammen.  Und  zwar  lässt  sich  schliessen,  dass  der  Zerfall 
des  Fluorwasserstoffs  in  Ionen  unter  Wärmeent Wickelung  erfolgen 
muss.  Denn  man  kann  die  Neutralisation  dieser  Säure  mit  Natron  so 
auffassen,  als  wenn  erst  die  Säure  in  Ionen  zerfiele,  und  dann  das 
Wasserstofl^ion  sich  mit  dem  Hydroxylion  des  Natrons  zu  Wasser  ver- 
einigt,   während    das    Fluorion    nebst    dem   Natriumion    in   der   Lösung 
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nebeneinander  bestehen  bleiben,  entsprechend  dem  Umstände,  dass  Fluor- 
natrium als  ein  Neuti^alsalz  in  wässeriger  Lösung  weitgehend  in  Ionen 
2eifallen  ist  (S.  253).  Die  gesamte  Wänneentwickelung  besteht  also  aus 
der  Wärme  beim  Zerfall  des  Fluorwasserstoffs  und  der  Bildungswärme 
des  Wassers  aus  Wassei-stoff-  und  Hydroxylion.  Die  letztere  Reaktion 
entwickelt  57 J;  der  Übei-schuss  von  68  —  57  =  IIJ  ist  also  die  beim 
Zer^l  des  Fluorwasserstofls  in  Ionen  frei  werdende  Wärmemenge^). 

Vergleicht  man  die  Bildungswärmen  der  Halogenwasserstoffsäuren 
mit  den  bekannten  chemischen  Reaktionen  z^visciien  ihnen  und  den  freien 
Halogenen,  so  ergiebt  sich,  dass  diejenigen  Reaktionen  zwischen  ihnen 
eintreten,  welche  mit  einer  Wärmeentwickelung  verbunden  sind.  So  ver- 
drängt Chlor  das  Brom  und  Jod  aus  seinen  Wasserstoffverbindungen, 
und  dabei  werden  in  wässeriger  Lösung  164  —  118  =  46J  und  164  — 
55  =  109  J  frei.  Sehr  nahe  die  gleichen  Wärmeentwickelungen  ergeben 
sich  für  die  gelösten  Salze  der  Halogene,  da  die  Neutralisationswärmen 
der  drei  Säuren  mit  den  meisten  Basen  gleich  sind,  und  sich  ihr  Ein- 
fluss  somit  heraushebt 

*  Ähnliche  Verhältnisse  lassen  sich  vielfach  beobachten  und  haben  zu 
der  Meinung  geführt,  dass  man  aus  dem  Zeichen  der  ^Wärmetönung^ 
(worunter  sowohl  eine  Entwickelung  wie  auch  eine  Aufnahme  von 
Wärme  verstanden  werden  soll)  den  Sinn  der  entsprechenden  chemischen 
Reaktion  im  voraus  berechnen  kann.  Ein  solcher  Satz  würde  die  Vor- 
aussetzung enthalten,  dass  nur  solche  chemische  Vorgänge  stattfinden 
können,  welche  Wärme  entwickeln. 

*  Obwohl  nun  in  der  That  die  meisten  bekannten  chemischen  Vor- 
gänge  unter  Wärmeentwickelung  verlaufen,  ist  doch  eine  nicht  geringe 
Zahl  bekannt,  bei  denen  umgekehrt  Wärme  aufgenommen  wird,  so  dass 
sich  die  reagierenden  Stoffe  freiwillig  abkühlen.  Die  Versuche,  die 
Wärmebindung  bei  solchen  Vorgängen  auf  sekundäre  Reaktionen  oder 
physikalische  Zustandsändemngen  zurückzuführen,  sind  missglückt,  denn 
der  Unterschied  zwischen  primären  und  sekundären  Reaktionen  ist  ebenso 
willkürlich,  wie  der  zwischen  physikalischen  und  chemischen  Zustands- 
änderungen.  Es  ist  vielmehr  der  Schluss  unvermeidlich  gewesen,  dass 
ein  solclier  Satz  nicht  ausgesprochen  werden  kann,  da  er  den  That- 
ßachen  wideratreitet. 

♦Erinnern  wir  uns  der  S.  215  gemachten  Darlegungen,  so  sehen 
wir,  dass  für  eine  chemische  Reaktion  der  Unterschied  der  freien 
Energien  massgebend  ist.  Durch  die  Unterachiede  der  Bildungswärmen 
werden   aber  nicht  die  Änderungen   der  freien,    sondern  die  der  ge- 


')  Diese  Zahl  giebt  nicht  den  ganzen  Betrag  für  ein  Mol,  sondern,  da 
sowohl  die  Pluorwasserstoffsäure  etwas  dissoeiiert  ist,  wie  auch  das  Fluor- 
natrium noch  einen  kleinen  Teil  nichtdissociierten  Salzes  enthält,  nur  einen 
Teil  des  Wertes.  Dieser  Umstand  verändert  etwas  den  Zahlenwert  des  Er- 
gebnisses, nicht  aber  seinen  allgemeinen  Charakter. 

17* 
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samten  Energie  gemessen.  Daher  kann  man  aus  den  einen  Zahlen 
nicht  unmittelbar  auf  die  anderen  schliessen. 

*Im  allgemeinen  sind  indessen  die  Unterschiede  zwischen  der  freien 
nnd  der  gesamten  Energie  nicht  sehr  gross,  so  weit  man  sie  hat  messen 
können.  Man  darf  dalier  mit  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit  schliessen, 
dass  in  solchen  Fällen,  wo  grosse  Unterschiede  der  gesamten  Ener^e 
vorliegen,  die  entsprechenden  Unterschiede  derj^^reien  Energie  wenn  auch 
nicht  den  gleichen  Wert,  so  doch  das  gleiche  Zeichen  haben  werden, 
und  unter  diesem  Vorbehalt  wird  malt  allerdings  aus  dem  Zeichen  der 
Reaktionswärme  auf  den  Sinn  der  Reaktion  schliessen  können.  In  allen 
I<^llen  aber,  wo  die  Reaktionswärme  gering  ist,  wird  der  Schluss  bedenklicli. 

*  Einen  Fall,  in  welchem  eine  Reaktion  freiwillig  unter  Wärmeverbrauch 
stattfindet,  können  wir  auf  Grund  der  Tabelle  von  S.  258  alsbald  erörtern. 
Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Ftuomatrium  eine  Lösung  von  Salzsäure 
fügt,  so  findet  ein  Wärmeverbrauch  von  lOJ  statt.  Diese  rührt  daher,  dass 
hierbei  die  Ionen  der  Fluorwasserstoflsäure,  Fluorion  und  Wasserstoffion 
zusammenkommen.  Nun  ist  die  I<1uorwasserstofIsäure  in  Lösung  wenig- 
zerfallen;  ihre  Ionen  müssen  sich  also  vereinigen,  wenn  sie  irgendwo 
zusammentreffen.  Mit  dieser  Vereinigung  ist  aber  eine  Wärmeaufnahme 
verknüpft,  denn  der  Zerfall  der  Fluorwasserstof^Lure  in  ihre  Ionen  ent- 
wickelt, wie  wir  eben  gesehen  haben,  Wärme.  Da  die  übrigen  Ionen,, 
nämlich  Chlorion  und  Natriumion,  bei  dem  Versuche  unverändert  bleiben,, 
so  sind  keine  anderen  Ursachen  einer  Wärmetönung  vorhanden,  und  die 
Reaktion  erfolgt,  wie  auch  die  Beobachtung  lehrt,  unter  Abkühlung. 

*Da  bei  diesem  Vorgange  voi"wiegend  nichtdissociierte  Ruorwasserstoff- 
säure  entsteht,  so  hat  man  ihn  früher  so  aufgefasst,  als  würde  die 
,.  schwächere  Plusssäure  von  der  stärkeren  Salzsäure  aus  ihrer  Verbindung 
mit  dem  Natrium  verdrängt".  Wie  die  vorstehende  Betrachtung  zeigt, 
liegt  die  treibende  Ursache  nicht  sowohl  in  der  Salzsäure,  wie  in  der 
Flusssäure,  deren  geringe  Dissociation  den  Vorgang  bedingt.  Allerdings 
kann  er  nur  in  Gegenwart  einer  ^starken"  Säure  stattfinden,  denn  eine 
solche  ist  eine  Säure,  die  zu  einem  grossen  Teile  in  ihre  Ionen  zerfallen 
ist,  nur  eine  solche  kann  also  die  erforderliche  Menge  Wasserstoffion  liefern. 


Zwölftes  Kapitel. 
Schwefel  und  seine  Verbindungen. 

A.   Schwefel. 

Allgemeines.  Der  feste,  gelbe,  leicht  schmelzbare  und  brennbare 
Stoff,  der  unter  dem  Namen  Schwefel  wohlbekannt  ^t,  ist  ein  Element 
in  nahezu  reinem  Zustande.  Er  findet  sich  in  der  Natur  in  Gestalt 
länglicher,  oktaedrischer  Krystalle  von  honiggelber  Farbe  ziemlich  ver- 
breitet.    Insbesondere   ist    das   Auftreten    von    Schwefel   verknüpft   mit 
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vulkanisdien  Erscheinimgen.  Für  Europa  lieferte  Siciüen  lange  Zeit 
hindurch  den  ganzen  Bedarf  an  Schwefel;  gegenwärtig  werden  ausserdem 
grosse  Mengen  fi^eien  Schwefels  aus  Schwefelverbmdungen  gewonnen,  die 
in  der  Natur  überaus  reichlicli  vorkommen. 

Formen  des  Schwefels.  Der  Sdiwefel  des  Handels  erscheint  in 
schwach  kegelförmigen  Stangen ,  welche  ihre  Gestalt  daher  haben,  dass 
man  den  flüssigen  Schwefel  in  hölzerne  Hohlformen  giesst  und  darin 
erstarren  lässt.  Zerbricht  man  eine  Schwefelstange,  so  findet  man  im 
Innern  häufig  Höhlungen,  die  mit  Krystallen  besetzt  sind.  Diese  haben 
eine  andere  Gestalt,  als  der  natürlich  vorkommende  Scliwefel,  denn  sie 
zeigen  schiefe,  prismatische  Foimen,  welche  mit  den  Oktaödern  des  natür- 
lichen Schwefels  keine  Ähnlichkeit  haben.  Bei  genauerer  Untersuchung 
erweisen  sie  sich  indes  als  Pseudomorphosen,  d.  h.  als  Gebilde,  die 
nur  der  äusseren  Gestalt,  nicht  aber  ihrer  inneren  Beschaffenheit  nach 
diese  Krystallform  haben. 

Der  Schwefel  ist  nämlich  fähig,  in  mehreren  verschiedeneu  festen 
Formen  zu  erscheinen.  Lässt  man  ihn  bei  Temperaturen  krystallisieren, 
die  bei  oder  über  100"  liegen,  so  bildet  er  die  einmahnten  schiefen 
Prismen.  Krystallisiert  er  dagegen  bei  niederen  Temperaturen,  so  er- 
scheint er  in  denselben  oktaedrischen  Gestalten,  wie  der  natürlich  vor- 
kommende Schwefel. 

Krystallisation  aus  dem  Schmelzfluss.  Man  kann  dieses  leicht 
beobachten,  wenn  man  eine  gi-össere  Menge  Schwefel,  etwa  1  kg,  bei  ge- 
linder Hitze  schmilzt;  das  Schmelzen  tritt  bei  120®  ein.  Lässt  man  die 
Flüssigkeit  nun  abkülilen,  so  fällt  die  Temperatur  am  schnellsten  an  den 
Gefässwänden  und  an  der  Oberfläche.  Von  diesen  Stellen  aus  bilden 
sich  Kr^'stalle,  die  in  den  mittleren,  flüssigen  Anteil  hineinwachsen. 
Durchbricht  man  nach  kurzer  Zeit  die  Decke  von  festem  Schwefel  und 
giesst  den  flüssigen  Anteil  aus,  so  werden  die  entstandenen  Krystalle 
blossgelegt,  und  man  findet  eine  gi'osse  Anzahl  von  ihnen  beim  Zer- 
brechen der  Schwefelmasse. 

Kurze  Zeit  nach  der  Herstellung  sind  diese  Kiystalle  von  bem- 
stemgelber  Fai'be  und  lassen  sich  einigermassen  biegen,  ohne  zu  zer- 
bröckeln. Am  anderen  Tage  hat  sich  das  Aussehen  der  Kristalle  wesent- 
lich geändert;  sie  haben  die  citronengelbe  Farbe  des  gewöhnlichen 
Stangenschwefels  angenommen  und  sind  spröde  geworden. 

Krystallisation  aus  der  Lösung.  Löst  man  andererseits  Schwefel 
in  einem  passenden  Lösungsmittel,  am  besten  Schwefelkohlenstofl"  (S.  237), 
auf  und  lässt  die  Flüssigkeit  verdampfen,  so  scheidet  sich  gleichfalls 
krystallmischer  Schwefel  aus.  Doch  hat  dieser  die  oktaödrischen  Gestalten 
des  natürlichen  Schwefels  und  verändert  sich  nicht  beim  Aufbewahren 
in  Zimmertemperatur. 

Erhitzt  man  aber  den  okiaedrisdien  Scliwefel  (^natüi'lichen  oder 
künstlichen)  auf  Temperaturen  über  100^,  ohne  ihn  za  schmelzen,  so 
wird  er  auch  trübe  und  spröde. 
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Die  Gebiete  der  Beständigkeit.  Diese  Erscheinungen  rühren  da- 
her, das8  jeder  der  beiden  Formen  des  Schwefels  ein  Temperaturgebiet  zu- 
kommt, in  welchem  sie  beständig  ist,  während  die  andere  dort  unbeständig 
ist  und  sich  in  jene  verwandelt  Das  Gebiet  des  oktaMrischen  Schwefels 
liegt  bei  niederen  Temperaturen  bis  zu  98®  aufwärts,  das  des  prisma- 
tischen Schwefels  zwischen  98"  und  120®,  seinem  Schmelzpunkte.  Pris- 
matischer Schwefel  ist  unter  98®  unbeständig  und  verwandelt  sich  in 
oktaödrischen;  oktaedrischer  Schwefel  ist  über  98®  unbeständig  und  ver- 
wandelt sich  in  prismatischen. 

Diese  Verhältnisse  zeigen  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  der  gegensei- 
tigen Umwandlung  von  Eis  und  Wasser  oder  allgemein  dem  Schmelzen 
und  Erstarren.  Hier  wie  dort  giebt  es  eine  Temperatur,  oberhalb  deren 
nur  die  eine  Foim,  unterhalb  deren  nur  die  andere  beständig  ist.  Beim 
Übei*schre\ten  dieser  Grenze  geht  daher  die  eine  Form  in  die  andere 
über,  und  nur  bei  dieser  einen  Temperatur  können  beide  Formen  gleich- 
zeitig bestehen. 

EinfLuss  des  Druckes  auf  den  Umwandlungspunkt.  Über- 
legen wir,  dass  wir  es  hier  mit  einem  einzigen  Stoffe  zu  thun  haben, 
so  werden  wir  dem  Phasengesetz  (S.  176j  gemäss  zu  erwarten  haben, 
dass  es  nur  eine  Temperatur  und  einen  bestimmten  Druck  giebt,  bei 
welchen  drei  Phasen  nebeneinander  bestehen  können.  Diese  Phasen  sind 
bei  98®  oktaediischer  Schwefel,  prismatischer  Schwefel  und  Schwefeldampf. 
Lässl  man  den  Dampf  fort,  durch  dessen  Gegenwart  ein  bestimmter, 
sehr  geringer  Druck  festgelegt  wird,  so  ist  die  Temperatur  des  Gleidi- 
gewichts  der  beiden  Schwefelformen  mit  dem  Drucke  veränderlich.  Und 
zwar  wud  die  Umwandlungstemperatur  durch  Dinick  erhöht,  weil  der 
prismatische  Schwefel  einen  grösseren  Raum  einnimmt,  als  der  oktaed- 
rische.  Indessen  ist  ähnlich  wie  bei  Eis  und  Wasser  (S.  läö)  ein  sehr 
grosser  Dnick  erforderlicli,  um  eine  geringe  Verschiebung  der  Gleichge- 
wichtstemperatur hervorzubringen.  Die  beiden  Formen  des  Schwefels 
verhalten  sich  im  übrigen  wie  zwei  selbständige  Stoffe.  Nicht  nur  ihre 
Krystallgestalten  sind  verschieden,  sondera  aucli  ihre  Dichte,  ihre  Lidit- 
brechung,  ihr  Schmelzpunkt  und  alle  anderen  Eigenschaften.  Die  Dichte 
des  prismatischen  Schwefels  ist  1-96,  die  des  oktaedrischen  2-07. 

Die  undurchsichtig  gewordenen  prismatischen  Krystalle  des  ge- 
schmolzen gewesenen  Schwefels  zeigen  die  Dichte  20 7  der  okta^rischen 
Form;  dies  ist  der  einfachste  Beweis  dafür,  dass  sie  sich  wirklich  in 
oktaedrischen  Schwefel  verwandelt  haben.  Das  Umgekehrte  gilt  für  den 
durch  Erwärmen  verwandelten  oktaedrischen  Schwefel. 

Überschreitungen.  Ähnlich  wie  man  Wasser  unter  0^  erkalten 
kann,  ohne  dass  es  zu  Eis  erstaiTt,  kann  man  auch  die  Umwandlungs- 
temperatur der  beiden  Schwefelformen  beidereeits  überechreiten.  Erliitzt 
man  oktaedrischen  Schwefel  schnell,  so  schmilzt  er  schon  bei  115", 
seinem  wahren  Schmelzpunkte.    Erwärmt  man  ihn  dagegen  langsam,  so 
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dass  er  Zeit  zur  Umwandlung  hat,  so  beobachtet  man  Schmelzung  bei 
120*^,  dem  Schmelzpunkte  des  prismatischen  Schwefels. 

Enantiotropie  und  Monotropie.  Vergleicht  man  das  liier  ge- 
schilderte Verhalten  der  beiden  Formen  des  Schwefels  mit  dem  der  beiden 
Jodchloride  (S.  245),  so  ergiebt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied.  Wäh- 
rend bei  den  Jodchloriden  nur  die  eine  Form  beständig  war  und  die 
andere  unbeständig,  sind  beim  Schwefel  beide  Formen  beständig,  jede  in 
ihrem  Temperaturgebiet,  und  beide  im  anderen  Temperaturgebiet  unbe- 
ständig. 

Der  Unterschied  liegt  daiin,  dass  beim  Schwefel  der  Schmelzpunkt 
der  leichter  schmelzbaren  Form  oberhalb  der  Umwandlungstemperatur, 
wo  beide  Formen  ihre  Beständigkeit  wechseln,  liegt,  während  die  unbe- 
ständigere Form  des  Jodchlorids  bereits  schmilzt,  bervor  die  Umwand- 
lungstemperatur eireiclit  ist. 

Man  nennt  Stofte  von  der  Art  des  Jodmonochlorids,  die  sich  nur 
in  einem  Sinne  umwandeln  können,  monotrop,  und  solche,  die  sich 
wie  der  Schwefel  in  beiderlei  Sinne  umwandeln  können,   enantiotrop. 

Andere  Formen  des  Schwefels.  Wenn  man  kleine  Mengen 
stark  erhitzten  Scliwefels  schnell  erstarren  lässt,  so  kann  man  andere 
krystallinische  Formen  des  Schwefels  erhalten,  die  von  den  beiden  be- 
schriebenen sich  durch  ihre  Gestalt  und  andere  Eigenschaften  unter- 
scheiden. Sie  sind  indessen  alle  dem  oktaedrischen,  bez.  dem  prismatisdien 
Schwefel  gegenüber  unbeständig  und  wandeln  sich  je  nach  der  Tempe- 
ratur in  die  eine  oder  die  andere  dieser  Formen  um.  In  Bezug  auf 
diese  Formen  ist  der  Schwefel  also  monotrop. 

Eine  genauere  Beschreibung  dieser  Formen  braucht  hier  nicht  ge- 
geben zu  werden,  da  sie  nur  selten  vorkommen  und  eine  ganz  vorüber- 
gehende Existenz  haben. 

Femer  ist  der  Schwefel  noch  in  Gestalt  von  Schwefelblumea 
und  Schwefelmilch  seit  langer  Zeit  bekannt.  Diese  beiden  Arten  des. 
Scliwefels  sind  nicht  besondere  Formen  im  wissenschaftlichen  Sinne,  son- 
dern sie  stellen  nur  eigentümliche  Zerteilungsformen  des  Scliwefels  dar 
und  bestehen  grösstenteils  aus  oktaMrischem  Schwefel,  wenigstens  nach 
längerem  Aul'be wahren. 

Schwefelblumen  entstehen  bei  der  Destillation,  der  man  den  Schwefel 
zum  Zwecke  der  Reinigimg  unterwii-ft  (S.  268).  Indem  die  Dämpfe  sich» 
in  der  Kühlkammer  "niederechlagen,  erstarren  sie,  so  lange  diese  noch 
kalt  ist,  zu  kleinen  Kryställchen,  und  man  gewinnt  ein  gelbes  Pulver 
von  Schwefel,  welches  seit  den  Zeiten  der  Alchemisten  als  Schwefel- 
blumen bezeichnet  wird.  Das  Pulver  enthält  übrigens  fast  immer  ge- 
ringe Mengen  von  amoi*phem  Schwefel. 

Mit  dem  Namen  Schwefel  milch  bezeichnet  man  sehr  fein  zer- 
teilten Schw^efel,  den  man  durch  bestimmte  Reaktionen  aus  wässerigen 
Lösungen  niederschlägt.  Diese  Vorgänge  werden  später  beschrieben 
werden.     Sie  ergeben  den  Schwefel  als  ein  so  feines  Pulver,  dass  seine 
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gelbe  Farbe  fast  unsiditbar  geworden  ist  und  er  fast  nur  weisses  Ober- 
flächenlicht aussendet  (S.  14).  Wegen  dieser  feinen  Verteilung  und  ent- 
sprechend grossen  Oberfläche  erleidet  diese  Fomi  des  Schwefels  leichter 
chemische  Veränderungen;  darauf  beruht  die  Anwendung  der  Schwefel- 
milch in  der  Heilkunde.  Chemisch  ist  Schwefelmilch  vom  gewöhnlidien 
Schwefel  nicht  verschieden. 

Flüssiger  Schwefel.  Wir  wenden  uns  nun  zu  den  Eigenschaften 
des  Schwefels  zurück.  Wie  erwähnt^  schmilzt  der  prismatische  Schwefel 
bei  120";  er  verwandelt  sich  dabei  in  eine  hellgelbe,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit;  die  beim  Abkühlen  sofort  zu  prismatischem  Schwefel  erstarrt. 
In  kleinen  Tröpfchen  und  beim  Femhalten  von  Keimen  festen  Schwefels 
kann  man  indessen  den  flüssigen  Schwefel  stark  überkalten.  Er  zeigt 
dann  Eigenschaften,  die  denen  des  überkalteten  Wassers  ganz  ähnlich  sind. 

Erhitzt  man  den  geschmolzenen  Schwefel  weiter,  so  zeigt  er  sehr 
merkwürdige  Erscheinungen.  Während  im  allgemeinen  die  Rüssigkeiten 
mit  steigender  Temperatur  immer  geringere  innere  Reibung  annehmen, 
verhält  sich  der  flüssige  Schwefel  umgekehrt.  Er  wird  immer  zäher, 
je  höher  die  Temperatur  steigt;  gleichzeitig  färbt  er  sich  dunkler  und 
bei  250®  ist  er  in  eine  sdi warzrot«  Masse  übergegangen,  die  so  zälie 
ist,  dass  man  das  Gefäss  umkehren  kann,  ohne  dass  sie  ausfliesst.  Bei 
weiterem  Erhitzen  wird  dann  die  Masse  wieder  flüssiger,  ohne  indessen 
ihre  dunkle  Farbe  zu  verlieren.  Bei  450®  ist  der  Schwefel  wieder  leicht 
flüssig   und    verwandelt   sich  unter  Sieden   in  einen  rotbraunen  Dampf. 

Der  erhitzte  Schwefel  durchschreitet  alle  diese  Zustände  wieder 
rückwärts,  wenn  man  ihn  langsam  abkühlt:  er  wird  erst  zähe,  dann 
wieder  flüssig  und  hell,  und  erstan-t  endlich  zu  prismatischen  Kr^^stalien. 

Amorpher  Schwefel.  Ganz  anders  verhält  sich  der  stark  er- 
hitzte Schwefel,  wenn  man  ilin  schnell  abkühlt,  et^a  durch  Eingiessen  in 
kaltes  Wasser.  Er  nimmt  dann  eine  zälie  Beschaffenheit  an,  ähnlich 
der  vom  Gummi  elasticum  oder  Harz,   und  heisst  amorpher  Schwefel. 

Diese  Bezeichnung  besagt,  dass  der  Schwefel  in  dieser  Form 
nicht  krystallinisch  ist,  obwohl  er  einigermassen  die  Eigenscliaften  eines 
festen  Körpers  zeigt.  Andererseits  kann  man  ihn  als  eine  Flüssigkeit 
von  sehr  grosser  innerer  Reibung  auflassen.  Dies  ist  dadurcli  begründet 
dass  amorphe  feste  Körper  einen  stetigen  Übergang  in  die  flüssige 
Formart  zeigen,  wenn  man  sie  erwärmt:  es  lässt  sich  kein  bestimmter 
Schmelzpunkt  beobachten,  sondern  die  innere  Reibung  nimmt  stetig  ab, 
und  ebenso  ändern  sich  alle  anderen  Eigenschaften  stetig,  bis  eine 
Flüssigkeit  mit  ihren  charakteristisdien  Eigenschaften  entstanden  ist 

Umwandlungen.  Der  amorphe,  zähe  Schwefel  bleibt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  in  diesem  Zustande.  Nach  einigen  Tagen, 
zuweilen  auch  erst  nach  längerer  Zeit  verwandelt  er  sich  in  eme  un- 
durchsichtige, spröde  Masse,  welche  sich  nach  ihrer  Dichte  als  oktaödrischer 
Schwefel  ausweist. 
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Man  miiBs  daraus  schiiessen,  dass  der  amorphe  Schwefel  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  nnbesülndigere  Form  darstellt  als  der  okta^ 
drische.  In  der  That  ist  der  Letztere  die  einzige  Form  des  Schwefels, 
welche  bei  Zimmertemperatur  beständig  ist;  alle  anderen  Formen,  deren 
es  ausser  den  genannten  noch  mehrere  giebt,  verwandeln  räch  im  Laufe 
der  Zeit  in  oktaSdrischen  Schwefel.  Dieser  ist  demgemäss  auch  die 
einzige  Form,  weiche  sich  in  der  Natur  vorfindet 

Die  Thatsache,  dass  der  schnell  abgekühlte  Schwefel  nicht  alsbald 
in  die  Form  übergeht,  welche  bei  der  erlangten  Temperatur  beständig 
ist,  sondern  zuerst  eine  unbeständigere  bildet,  ist  ein  besonderer  Fall 
des  allgemeinen  Gesetzes,  dass  bei  Zustandsändemngen  in  der  Regel  zu- 
erst die  unbeständigsten  Formen  gebildet  werden,  welche  unter  den  vor- 
handenen Umständen  überhaupt  möglich  smd  (S.  215).  Diese  zuerst 
entstandenen  Formen  wandeln  sich  dann  später  in  c^e  beständigeren 
um  (wenn  dazu  die  Möglichkeit  gegeben  ist);  die  Geschwindigkeit  dieser 
Umwandlung  ist  sehr  verschieden  und  kann  von  Bruditeilen  einer 
Sekunde  bis  zu  Jahren  und  Jahrhunderten  dauern.  Die  beschriebenen 
Änderungen  der  Eigenschaften  des  flüssigen  Schwefels  mit  der  Temperatur 
föhren  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Schwefel  ebenso  wie  im  festen  Zu- 
stande auch  im  flüssigen  verschiedene  allotrope  Formen  annehmen  kann. 
Doch  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  diese  Formen  rein  herzustellen  und 
zu  kennzeichnen. 

*  Versuche.  Wegen  der  Mannigfaltigkeit  seiner  Formen,  eignet  sich 
der  Sdiwefel  besonders  zum  Studium  der  gegenseitigen  Beziehungen  und 
der  Beständigkeitsverhältnisse  der  verschiedenen  Formen  desselben  Stofies. 
In  lehrrdcher  Weise  lassen  solche  Verhältnisse  sich  beobachten,  wenn 
man  ein "  Stückchen  Schwefel  in  eine  etwa  2  cm  weite  Röhre  einschmilzt, 
die  Röhre  luftleer  pumpt  und  abschmilzt. 

Erhitzt  man  die  Stelle,  an  der  sich  der  Schwefel  befindet,  ein 
wenig,  so  verdampft  dieser  und  es  schlagen  sich  an  den  kälteren  Stellen 
Schwefeltröpfchen  (nicht  KrystaUe)  nieder,  obwohl  dort  die  Temperatur 
weit  unter  dem  Erstarrungspunkt  des  Schwefels  liegt.  Es  entsteht  also 
zuerst  die  unbeständigere  flüssige  Form. 

Lässt  man  das  Rohr  in  diesem  Zustande  einige  Stunden  liegen, 
und  untersucht  mittels  einer  Lupe  den  Tröpfchenniederschlag,  so  findet 
man  folgendes.  Viele  Tröpfchen  sind  noch  flüssig  geblieben,  was  an 
ihrer  Durchsichtigkeit  leicht  erkennbar  ist;  andere  sind  zu  Erystallen  er- 
starrt. Wo  sich  ein  Krystall  gebUdet  hat,  umgiebt  er  sich  bald  mit 
einem  klaren  Hofe,  indem  die  umgebenden  IVöpfchen  verschwinden. 
Dies  rührt  daher,  dass  der  Dampfdruck  des  krystallisierten  Schwefels 
kleiner  ist,  als  der  des  flüssigen  bei  gleicher  Temperatur.  Denn  die 
krystallinische  Form  ist  die  beständigere  von  beiden,  und  muss  gemäss 
den  S.  138  angestellten  Betrachtungen  audi  den  kleineren  Dampfdruck 
haben.  Dadurcli  destilliert  Schwefel  aus  den  Tröpfchen  nach  dem  Kry- 
stall über,  und  erstere  verschwinden  ans  der  Umgebung. 
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Man  findet  in  der  Röhre  gelegentlich  anch  noch  andere  Gebiete, 
in  denen  sich  keine  Ki^stalle  gebildet  haben,  und  wo  dennoch  die 
Hofbildung  gleichfalls  eintritt.  Untersucht  man  dne  solche  Stelle  näher, 
so  findet  man,  dass  der  Mittelpunkt  des  Hofes  von  einem  Tropfen  ein- 
genommen wird,  welcher  grösser  ist,  als  die  Tropfen  seiner  Umgebung. 
Nach  der  eben  angewandten  Schlussweise  muss  man  folgern,  dass 
grössere  Schwefeltropfen  einen  kleineren  Dampfdruck  haben,  als  kleine. 
Auch  dies  ist  richtig,  und  folgt  aus  ganz  ähnlichen  Betrachtungen. 

Biingt  man  nämlich  zwei  IVopfen  in  Berührung,  so  vereinigen  sie 
sich  mit  einer  gewissen  Kraft,  indem  sie  einen  einzigen  Tropfen  bilden. 
Diese  Vereinigung  erfolgt  infolge  der  Gberfiächenspannung  der  Flüssig- 
keiten, vermöge  deren  eine  Flüssigkeit  sich  so  zu  gestalten  strebt,  dass 
sie  eine  möglichst  kleine  freie  Obei*fiäche  bildet.  Bei  grossen  FlüssigkeitB- 
massen  ist  diese  Spannung  verhältnismässig  gering  den  Einflüssen  der 
Schwere  gegenüber;  bei  kleinen  ist  sie  dagegen  ausschlaggebend  und 
bedingt  die  Kugelgestalt  der  Tropfen. 

Nun  ist  die  Oberfläche  einer  Kugel,  die  sich  durch  Zusammenfliessen 
zweier  Tropfen  bildet,  kleiner,  als  die  Summe  der  beiden  Kugelflächen 
vor  der  Vereinigung.  Da  die  Oberflächenspannung  die  Oberflädie  zu 
verkleinem  strebt,  so  besteht  audi  das  Bestreben,  einen  grossen  Tropfen 
aus  mehreren  kleinen  zu  bilden.  Dies  Bestreben  macht  sich  auf  alle 
Weise  geltend,  durch  welche  das  Ziel  erreicht  werden  kann;  und  da  es 
durch  Destillation  gleichfalls  erreicht  werden  kann,  so  muss  die  Ursache 
der  Destillation^  die  Verachiedenheit  des  Dampfdruckes,  in  solchem  Sinne 
liegen,  dass  das  Bestreben  sich  erMt.  Es  muss  daher  der  Dampfdruck 
kleiner  Tropfen  grösser  sein,  als  der  grosser  Tropfen,  wie  es  der  Ver- 
such audi  ergiebt 

Läflst  man  die  Röhre,  in  der  sich  an  verschiedenen  Stellen  Nieder- 
schläge von  flüssigem  und  festem  Schwefel  befinden,  längere  Zeit  ruhig 
liegen,  so  verschwinden  alle  Niederschläge,  und  man  findet  nur  das 
massive  Stück  in  der  klargewordenen  Röhre;  es  ist  also  aller  Schwefel 
an  das  grosse  Stück  destilliert  Die  Ursache  ist  wieder  dieselbe,  denn 
auch  für  die  festen  Stoffe  besteht  eine  Oberflächenspannung,  und  dem- 
gemäss  das  Besti'eben,  die  Oberfläche  so  klein,  oder  die  Stücke  so  gross 
wie  möglich  zu  gestalten. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  wie  für  den  Dampfdruck  gelten  för 
die  Löslichkeit.  Hält  man  eine  Glasplatte,  wie  sie  als  Träger  tiir 
Miskroskopzwecke  benutzt  wird,  über  erhitzten  Schwefel,  bis  sich  ein 
Niedersdilag  darauf  gebildet  hat,  bringt  auf  diesen  einen  Tropfen  Waaser 
(oder  Glycerin,  um  die  Verdunstung  zu  vermeiden)  und  darüber  ein 
Deckglas,  so  beobachtet  man  ganz  dieselben  Ersdieinungen  der  Hof- 
bildung und  Aufzehrung  unbeständigerer  Formen  durch  die  beständigeren. 
Der  Versuch  dient  gleichzeitig  dazu,  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in 
diesen  Flüssigkeiten  nachzuweisen,  die  so  klein  ist,  dass  man  sie  auf 
anderem  Wege  nicht  hat  beobaditen  oder  messen  können. 
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Wendet  man  diese  Betrachtungen  auf  die  UmwandiungsverhältnisBe 
des  oktaedrischen  und  des  prismatischen  Schwefels  an,  so  wird  man 
folgendes  schliessen.  Die  Löslichkeit  des  ersteren  in  b*gend  einem 
I>)6ungsmittel  mnss  unterhalb  98^  geiinger,  oberhalb  98®  grösser  sein, 
als  die  des  prismatischen.  Folglich  muss  sie  bei  98",  dem  Umw^andlungs* 
punkte  selbst,  für  beide  Formen  gleich .  sein.  Der  Versuch  hat  dies 
alles  bestätigt. 

Da  die  Betrachtungen,  auf  denen  diese  Sdilüsse  beruhen,  allgemein 
sind,  so  wird  man  für  alle  allotropen  Formen  das  Gesetz  aussprechen 
können,  dass  ihre  unbeständigen  Formen  löslicher  sein  müssen,  als  die 
beständigeren,  und  dass  beim  Umwandlungspunkt  beide  Löslidikeiten 
gleich  sein  müssen.  In  Fällen,  wo  sich  die  Umwandlungen  nicht  gut 
beobachten  lassen,  kann  man  von  diesem  allgemeinen  Gesetz  nützlichen 
Gebrauch  machen. 

Schwefeldampf«  Auch  der  dampfförmige  Schwefel  zeigt  eine 
äimliche  Mannigfaltigkeit  seiner  Zustände,  wie  der  feste  und  flüssige. 
Bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  ist  das  Normalgewicht 
des  Schwefeldampfes  etwa  220;  je  mehr  man  die  Temperatur  steigert, 
um  so  geringer  wird  es,  bis  es  bei  1000*^  auf  64  heruntergegangen  ist. 
Bei  noch  höheren  Temperatj}!^  behält  es  diesen  Wert  Diese  An- 
gaben gelten  für  AtnK)sphärendrack ;  untersucht  man  den  Schwefeldampf 
bei  geringeren  Drucken,  so  zeigt  sich  bei  gleicher  Temperatur  sein 
Normalgewicht  um  so  kleiner,  je  geringer  der  Druck  ist.  Auch  diese 
Veränderlichkeit  hört  auf,  wenn  ein  Nonnalgewicht  von  64  erreicht  ist 
Der  Schwefeldampf  folgt  also  weder  dem  Gesetze  von  Boyle  noch  dem 
von  Gay-Lttssac;  erst  wenn  das  Normalgewidit  von  64  eingetreten  ist, 
verhält  sich  der  Schwefeldampf  diesen  Gesetzen  gemäss. 

Wir  haben  beim  Jod  einen  ähntichen  Fall  bereits  kennen  gelernt 
(S.  23 8\  und  werden  auch  dieselbe  Auffassung  hier  anwenden  können: 
bchwefeldampf  existiert  in  mehreren  Formen  von  verschiedenem  Molekulai*- 
gewicht.  Da  das  Verbindungsgewicht  des  Schwefels  gleich  32  ist,  so 
kommt  dem  bei  hoher  Temperatur  und  kleinem  Druck  beständigen  Dampfe 
die  Formel  Sj  zu.  Was  die  dichtere  Form  anlangt,  so  liegt  der  Fall 
insofern  schwieriger  als  beim  Jod,  als  hier  kein  Gebiet  bekannt  ist,  in 
welchem  die  Dichte  beständig  wäi-e.  Schon  beim  Siedepunkt  des  Schwefels 
befinden  wir  uns  in  dem  Gebiete  der  veränderlichen  Dampfdichte.  Da 
der  grösste  beobachtete  Dichtewert  230  beträgt,  so  können  wir  nur 
schliessen,  dass  der  dichtere  Dampf  mehr  als  sechs  Verbindungsgewichte 
entliält,  oder  dass  in  seiner  Formel  8n  jedenfalls  n  >  6  ist 

Aus  Messungen  des  Normalgewichts  des  in  verschiedenen  Lösungs- 
mittehi  gelösten  Schwefels  (vgl.  S.  163)  hat  sich  »die  Formel  Sg  für 
diesen  ergeben.  Es  kann  also  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
werden,  dass  auch  der  dichtere  Schwefeldampf  die  gleiche  Formel  Sg 
hat,  und  dass  der  Dampf  von  veränderlicher  Dichte  aus  einem  Gemisch 
von  Sg  und  Sg  besteht.     Doch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  ausser- 
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dem  noch  andere  Ai*ten  Schwefeldampf  Sn^  wo  n  eine  ganze  Zahl  zwischen 
8  und  2  ist;  vorhanden  sind. 

Mit  Bezug  auf  das  S.  238  dargelegte  Gesetz  ist  es  eine  Not- 
wendigkeit, dass  bei  Verminderung  des  Druckes  sich  die  weniger  dichte 
Form  Sy  des  Dampfes  auf  Kosten  der  dichteren  Form  Sg  bildet.  Daraus 
dass  diese  Umwandlung  audi  ^urch  Temperatursteigerung  hervorgebracht 
wird,  ist  zu  schliessen,  dass  die  Umwandlung  von  Sg  in  S^  unter  WUrme- 
aufnähme  erfolgt. 

Beinigung  des  Schwefels.  Von  den  Zustandsanderungen  des 
Schwefels  macht  man  Gebrauch,  um  ihn  rein  darzustellen.  Wie  er  sieh 
in  der  Natur  findet,  pflegt  er  mit  anderen  Mineralien,  Thon  und  Sand 
vermisdit  zu  sein.  Man  schichtet  in  Sicilien  die  Stufen  des  rohen 
Schwefels  zu  einem  mit  Zuglöcheiii  versehenen  Haufen,  ähnlich  einem 
Meiler  zum  Brennen  von  Holzkohle,  und  zündet  ihn  an.  Durch  die 
erzeugte  Wärme  schmilzt  der  Schwefel  und  fliesst  in  ziemlich  reinem 
Zustande  ab,  während  die  schwer  schmelzbaren  Verunreinigungen  zu- 
rückbleiben. Das  Verfahren  bedingt  einen  Verlust  an  Schwefel  durch 
die  Verbrennung  eines  Teils,  doch  ist  dies  bei  weitem  das  wohlfeilste 
Mittel,  um  die  zur  Schmelzung  des  Schwefels  erforderliche  Wärme  zu 
erzeugen. 

Um  den  so  erhaltenen  schon  ziemlich  reinen  Schwefel  vollständig 
von  allen  nicht  flüchtigen  Verunreinigungen  zu  befreien,  wird  er  destilliert 
Dies  geschieht  aus  eisernen  Retorten.  Die  Dämpfe  werden  in  grosse 
gemauerte  Kammern  geleitet.  Zum  Beginn  der  Destillation  sind  diese 
kalt  und  die  Schwefeldämpfe  verdichten  sich  zu  einem  Mehl  von  kleinen 
Schwefelteilchen.  Diese  sind  zuerst  amorph  (vgl.  S.  264),  gehen  aber 
bald  zum  grössten  Teil  in  den  krystallinischen  Zustand  über.  Das  Mehl 
wird  zum  Teil  gesammelt  und  kommt  unter  dem  Namen  Schwefel- 
blumen in  den  Handel  (S.  263).  Wird  die  Destillation  fortgesetzt,  so 
steigt  die  Temperatur  in  der  Kammer  über  120^  und  in  ihr  sammelt 
sich  dann  der  Schwefel  im  flüssigen  Zustande. 

Durch  eine  Öflhung  an  der  Kammersohle  kann  man  den  flüssigen 
Schwefel  ablaufen  lassen.  Man  fängt  ihn  in  hölzernen  Hohlformen  auf, 
in  welchen  er  zu  den  bekannten,  schwacli  kegelförmigen  Stücken  des 
Stangenschwefels  erstaiTt. 

*B.    Krystalle. 

AllgemeineB.  Die  beiden  bekannten  Formen  des  festen  Schwefels 
unterscheiden  sich  ausser  durch  ihre  Dichte  und  anderen  Eigenschaften 
ganz  wesentlich  durch  die  Gestalt  ihrer  Krystalle,  und  es  entsteht 
daher  die  allgemeine  Frage  nach  den  Gesetzen  dieser  Eigenschaft.  Diese 
Frage  ist  um  so  wichtiger,  als  die  Krystallform  eine  Eigenschaft  last 
aller  festen  Stoffe  ist  und  ein  wesentliches  Mittel  zu  ihrer  Besdireibung 
und  Erkennung  bildet. 
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Wir  unterschieden  zunächst  die  beiden  festen  Zustände,  den  amorphen 
oder  gestaltlosen,  und  den  krystallinischen  oder  gestalteten.  Da  in- 
dessen die  äussere  Gestalt  beliebig  abgeändert  werden  kann,  so  muss 
man  nach  allgemeineren  Kennzeichen  fragen,  durch  welche  beide  Zu- 
stände unterschieden  werden. 

Das  Wesen  der  krystallinischen  Beschaffenheit  liegt  nun  darin,  dass 
die  Eigenschaften  krystallinischer  Körper  Verschiedenheiten  aufweisen,  die 
von  der  Richtung  abhängen.  Haben  wir  beispielsweise  eine  Kugel 
aus  Glas  und  eine  aus  oktaSdrischem  Schwefel,  so  werden  sich  beide 
beim  Erwärmen  verschieden  verhalten.  Während  die  Glaskugel  eine  Kugel 
bleibt  und  nur  etwas  grösser  wird,  geht  die  Schwefelkugel  durch  Er- 
wärmen in  ein  Ellix>soid  über,  dessen  Achsen  eine  ganz  bestimmte  ein- 
fache Beziehung  zu  der  Gestalt  des  KrystaUs  haben,  aus  welchem  die 
Kugel  geschnitten  worden  ist. 

Ein  anderes  Beispiel  giebt  die  Bewegung  der  Wärme.  Überzieht 
man  eine  Glasplatte  mit  Wachs  und  setzt  die  Spitze  eines  erhitzten 
Meiallkegels  darauf,  so  schmilzt  das  Wachs  in  einem  Kreise  weg,  weil 
sich  die  Wärme  nach  allen  Richtungen  hin  gleidi  schnell  verbreitet. 
Stellt  man  den  gleichen  Versuch  mit  Platten  aus  Krystallen  an,  so  findet 
man  statt  der  Kreise  Ellipsen,  deren  Achsen  je  nach  der  Lage  der 
Platte  im  ursprünglichen  KrystäU  verschiedenes  Längenverhältnis  zeigen, 
und  gleichfalls  eine  bestimmte  Beziehung  zu  der  Gestalt  des  Krystalls 
einhalten. 

Die  Gestalten  der  Erystalle.  Man  ist  daran  gewöhnt,  bei  dem 
Namen  Krystall  in  erster  Linie  an  die  regehnässigen  Formen  zu  denken, 
welche  die  Stoffe  annehmen,  wenn  sie  in  den  festen  Zustand  übergehen, 
und  welche  an  den  in  der  Natur  gebildeten  festen  Körpern  so  oft  in 
ausgezeichneter  Schönheit  zu  beobachten  sind.  Die  eben  entwickelten 
Beispiele  lehren,  dass  es  sich  bei  diesen  Formen  nur  um  eine  bestimmte 
Äusserung  einer  viel  umfassenderen  Gesetzmässigkeit  handelt.  Die  Formen 
sind  nur  ein  Ausdruck  für  die  allgemeine  Thatsache,  dass  in  Krystallen 
alle  Eigenschaften,  die  zu  der  Richtung  im  Räume  in  Beziehung  ge- 
bracht werden  können,  sich  gesetzmäBsig  mit  dieser  Richtung  ändern. 
Von  den  Eigenschaften,  die  hier  in  Betracht  kommen,  ist  fireilich  die 
äussere  Begrenzung  die  wichtigste,  da  sie  einerseits  sich  der  Beobachtung 
am  ehesten  aufdrängt,  andereraeits  die  grösste  Mannigfaltigkeit  aufweist, 
welche  hier  überhaupt  möglich  ist. 

Die  Gestalten  der  Krvstalle  haben  die  allgemeine  Eigenschaft,  dass 
sie  von  lauter  ebenen  Flächen  begrenzt  sind.  Beti'achtet  man  aber  eine 
Gruppe  von  gleichzeitig  entstandenen  Krystallen  desselben  Stoffes,  z.  B. 
eine  Druse  von  Bergkrystail,  so  findet  sich  bald,  dass  die  einzehien 
Krystalle  sehr  versdiiedenartig  aussehen,  indem  die  begrenzenden  Ebenen 
ganz  verschiedenen  Umriss  annehmen.  Dabei  behalten  diese  verschie- 
denen Krystalle  (Fig.  77)  doch  ein«  gewisse  Forraveni^and tschaft,  die 
sich  der  Betrachtung  gleich  aufdrängt. 
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Eine  genauere  Untersuchung  zeigt ,  dass  zwar  der  Umrias  und  die 
Grösse  der  Flächen^  die  die  Krystalle  begrenzen,  wechseln,  dass  aber  die 
verschiedenen  Krystalle  sich  immer  so  aufstellen  lassen,  dass  jeder  Fläche 
des  einen  eine  Fläche  des  anderen  parallel  steht  Daraus  folgt,  dass  die 
Winkel,  unter  denen  die  verschiedenen  entsprechenden  Flächen  zweier 
Krystalle  desselben  Stoffes  zusammenstossen,  stets  dieselben  sind;  Da- 
durch, dass  die  eine  oder  andere  Fläche  dem  Mittelpunkte  des  Krystalls 
näher  oder  femer  sich  ausbildet,  kommen  die  verschiedenen  gegenseitigen 


Fig.  77. 

Dui*chschnitte  dieser  Fläclien  zu  stände,  während  ihre  Winkel  die  glei- 
chen bleiben. 

Femer  lassen  die  Krystalle  schon  bei  flüchtiger  Betrachtung  er- 
kennen, dass  sie  symmetrische  Gebilde  sind.  Man. versteht  darunter, 
dass  am  Krystall  verschiedene  Flächen  vorkommen,  die  einander  ähnlich 
sind  und  sidi  in  gesetzmässiger  Weise  wiederholen.  So  sind  z.  B.  die 
S.  121  gezeichneten  Schneekrystalle  von  der  Beschaflfenheit,  dass  jeder 
aus  drei  gleichen  Teilen  zusammengesetzt  gedacht  werden  kann,  die 
um   einen  Mittelpunkt  in  Winkelabständen  von  je  120®   geordnet  sind. 

Die  Symmetrie  der  Krystalle.  Die  gesamten  Gesetzmässig- 
keiten der  Krystalle  lassen  sich  nun  an  dem  Begriffe  der  Symmetrie 
entwickeln. 

Man  untersclieidet  drei  Arten  derselben.  Die  erste  besteht  zwischen 
einem  Gegenstande  und  seinem  Spiegelbilde;  die  Ebene  des  Spiegels 
nennt  man  die  Symmetrieebene  des  Gebildes. 

Eine  zweite  Art  Symmetrie  entsteht,  wenn  man  einen  Gegenstand 
um  eine  bestimmte  Achse  durch  einen  Winkel  dreht,  welche  einen  ein- 
fachen Bruchteil  der  gesamten  Umdrehung  beträgt  und  die  Drehung 
wiederholt,  bis  der  Gegenstand  wieder  in  seine  ursprüngliche  Lage  ge- 
kommen ist  Je  nachdem  dieser  Winkel  Va?  Vs?  ^U  ^^^  Ve  ^^^  ganzen 
Umdrehung  ausmacht,  spriclit  man  von  einer  2-,  3-,  4-  oder  6-zähligen 
Symmetrieachse.  (Andere  Teilungen,  wie  5,  7  oder  noch  verwidteltere, 
sind  bei  Krystallen  nicht  möglich.) 

Die  dritte  Art  der  Symmeti-ie  entsteht  aus  der  Verbindung  der 
beiden  eben  beschriebenen,  durch  die  Drehspiegelung.  Wird  der 
Gegenstand  in  seine  nächste  Lage  durch  eine  Drehung  und  ausserdem 
eine  Spiegelung  gebracht,  so  dass  er  nach  einer  Anzahl  Wiederholungen 
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dieses  Vorgangs  wieder  in  seine  erste  Lage  kommt,  so  besitzt  ein  der- 
artiges Gebilde  die  dritte  Art  der  Symmetrie.  Für  unsere  späteren  Be- 
trachtungen kommen  wesentlich  die  beiden  ersten ,  die  Spiegelung  und 
die  Drehung,  in  Betracht. 

Wenn  man  die  drei  Symmetriearten,  bez.  zwei  oder  eine  von  ihnen, 
auf  jede  mögliche  Weise  zur  Geltung  bringt  oder  verbindet,  so  gelangt 
man  zu  82  verschiedenen  Fällen.  Sämtliche  vorkommenden  Krystalle 
entsprechen  einem  dieser  Fälle,  so  dass  durch  die  Anwendung  des  Sym- 
metrieprinzips eine  vollständige  S>^tematik  aller  möglichen  Krystallformen 
gewonnen  wird. 

Die  sieben  Krystallsysteme.  Wir  werden  indessen  auf  alle 
diese  Fälle  nicht  eingehen  können,  sondern  uns  mit  der  Kennzeichnung 
von  sieben  grösseren  Gruppen  begnügen. 

Krystalle,  die  kein  Symmetrieelement  haben,  helssen  triklin.  Ihi*e 
einfachste  Form  ist  ein  schiefwinkliges  Paralielepipedon  (Fig.  78). 

Krystalle  mit  einer  Symmetrieebene  heissen  monoklin.  Die 
einfachste  Gestalt  ist  ein  Paralielepipedon  mit  vier  rechtwinkligen  und 
zwei  schiefwinkligen  Seitenflächen  (Fig.  79). 

Krystalle  mit  zwei  zu  einander  senkrechten  Symmetrieebenen  ^) 
heissen  rhombisch.  Ihre  einfachste  Form  ist  ein  rechtwinkliges  Paraliel- 
epipedon (Flg.  80). 

Krystalle  mit  einer  vierzähligen  Symmetrieachse  heissen  quadra- 
tisch. Ihre  einfachste  Form  ist  ein  rechtwinkliges  Paralielepipedon  mit 
quadratischer  Grundfläche  (Fig.  81). 

Krystalle  mit  einer  dreizähligen  Symmetrieachse  heissen  trigonal. 
Ihre  einfachste  Form  ist  ein  dreiseitiges  gerades  Prisma  (Flg.  82). 

Krystalle  mit  einer  sechszähligen  Drehachse  heissen  hexagonal. 
Ihre  einfachste  Form  ist  ein  sechsseitiges  gerades  Prisma  (flg.  83). 

Kr}'Stalle  mit  drei  senkrecht  zu  einander  stehenden  zweizähligen 
Symmetrieachsen,  welche  untereinander  ausserdem  gleichwertig  sind,  heissen 
regulär.  Die  Gleichwertigkeit  ist  so  zu  verstehen,  dass  der  Krystall 
immer  dieselbe  Gestalt  darbietet,  wenn  man  ihn  so  wendet,  dass  seine 
S}nnmetri6achsen  in  Lagen  kommen,  welche  früher  von  anderen  Sym- 
metrieachsen eingenommen  waren.  Die  einfachste  Form  der  regulären 
Kristalle  ist  der  Würfel  (Fig.  84). 

Abgeleitete  Formen.  Ausser  den  eben  genannten  einfachsten 
Formen  giebt  es  noch  zahlreiche  andere,  welche  sich  aus  jenen  geome- 
trisch ableiten  lassen,  und  welche  den  für  die  betreflende  Krystallart  gel- 
tenden Symmetriegesetzen  gehorchen. 


*}  Wenn  zwei  Symmetrieebenen  nicht  aufeinander  senkrecht  stehen,  so 
wird  durch  die  Spiegelung  der  einen  in  der  anderen  eine  dritte  Symmetrie- 
ebene gefordert,  durch  deren  Spie^^elung  eine  weitere  u.  s.  f.  Sollen  deshalb 
mehr  als  zwei  Symmetrieebenen,  die  sich  in  einer  Geraden  schneiden,  aus- 
geschlossen sein,  so  müssen  sie  senkrecht  aufeinander  stehen. 
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Die  hier  auftretenden  Möglichkeiten  sind  aber  so  zahlreich,  dass  sie  an 
dieser  Stelle  nicht  abgehandelt  werden  können.  Nur  soll  ein  Gesetz  ErwiShnung 
finden,  welches  ihren  gegenseitigen  Zusammenhang  zur  Anschauung  bnngt. 

Denkt  man  sich  viele  kleine  Krvstalle  von  einer  der  eben  erwähnten 
einfachsten  Formen  in  gleicher  Grösse  gegeben,  so  kann  man  aus  diesen 


Fig.  78. 


Fig.  79. 


Fig.  80. 


andere  Formen  aufbauen;  indem   man  sie  gesetzmässig  zusammenstellt 
Aus  lauter  kleinen  Würfeln  kann    man   z.  B.  die  Gestalt  Fig.  85   auf- 


fO^ 


Fig.  81. 


Fig.  82. 


Fig.  83. 


Fig.  84. 


bauen,  die  man  ein  OktaMer  nennt.  Man  muss  sich  nur  dazu  durdi 
die  Ecken  der  Würfel  neue  Ebenen  gelegt  denken,  welche  diese  Ecken 
berühren  oder,  was  zu  dem  gleichen  Ergebnis  führt;  man  denkt  sich  die 
Würfel  so  klein  und  zahlreich,  dass  die  Unebenheiten  der  einspringenden 
Ecken  nicht  mehr  bemerkt  werden  können. 
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Das  fragliche  Gesetz  lautet  nun,  dass  alle  Formen,  die  an  den 
verschiedenen  Krvstallen  eines  Stoffes  vorkommen,  sich  aus 
kleinen  Krystallen  der  einfachsten  Form  in  der  geschilderten 
Weise  und  unter  Einhaltung  der  Symmetriebedingungen  auf- 
bauen lassen. 

Das  hier  ausgesprochene  Gesetz  kann  noch  auf  sehr  verschiedene 
Weise  mathematisch  ausgedrückt  werden.  Das  Gesagte  genügt,  um  er- 
kennen zu  lassen,  dass  die  Krystallform  eines  gegebenen  Stoffes  sich 
durch  die  Angabe  der  einfachsten  Form  kennzeichnen  lässt. 

Die  anderen  Eigenschaften  der  Krystalle.  Wie  schon  S.  269 
hervorgehoben  wurde,  zeigen  sich  sämtliche  Eigenschaften  der  Krj^stalle, 
die  überhaupt  eine  Abhängigkeit 
von  der  Richtung  annehmen  kön- 
nen, gesetzmäasig  orientiert.  Es 
entsteht  dalier  die  Frage,  ob 
zwisdien  der  äusseren  Gestalt 
der  Krystalle  und  der  Orientie- 
rung der  anderen  Eigenschaften 
irgend  ein  Zusammenhang  besteht. 

Die  Antwort  ist,  dass  ein 
solclier  Zusammenhang  a11ei*dings 
vorhanden  ist  Dieser  lässt  sich 
allgemein  so  aussprechen,  dass 
die  Symmetrie  in  der  An- 
ordnung dieser  anderen  Ei- 
genschaften sich  immer  in 
den  Symmetrieverhältnissen 
der  äusseren  Gestalt  wie- 
derfindet. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  eine  chemische  Erscheinung,  die  an  wasser- 
Laltigen  Krystallen  leicht  eintritt,  die  Verwitterung.  Diese  besteht  da- 
rin, dass  an  einzelnen  Stellen  des  Kristalls  Wasser  verdampft  und  ein 
Pulver  einer  wasserärmeren  Verbindung  nachbleibt,  das  sich  durch  seine 
veränderte  Farbe  leicht  von  der  Hauptmasse  unterscheiden  lässt.  Lässt 
man  die  Verwitterung  unter  Vorsichtsmassregeln,  welche  die  Entstehung 
geti-ennter  Flecken  sichern,  stattfinden,  so  kann  man  feststellen,  dass  die 
Verwitterungsgebiete  im  allgemeinsten  Falle  die  Gestalt  von.  Kugeln  oder 
EUipsoiden  haben*).  Und  zwar  kann  man  aus  der  Gestalt  eines  Kri- 
stalls voraussagen,  welche  Gestalt  die  Verwitterungsfigur  haben  wird. 


Fig.  S5. 


*;  Zur  Beobachtung  gelangen  natürlich  nur  Teile  dieser  Formen,  nämlich 
ihre  Durchschnitte  mit  den  Fläclien,  auf  denen  die  Flecken  auftreten.  Durch 
die  Beobachtung  der  Flecken  an  verschiedenen  Flächen  desselben  Krystalls 
Jcann  man  aber  die  ganze  Verwitterungsfigur  konstruieren. 

Ostwald,  Anorgan.  Cbciuio.  18 
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Ist  der  Kn^stall  reguläi-,  so  ist  seine  Vei-witterungsfigur  immer  eine 
Kugel.  Denn  in  regulären  Kr^^stallen  bestehen  drei  aufeinander  senk- 
rechte gleichwertige  Symmetrieebenen.  Von  den  angegebenen  Gestalten 
(Kugel  und  Ellipsoid),  die  vorisommen,  ist  die  Kugel  die  einzige,  durch 
welche  man  drei  zu  einander  senkrechte  gleichwertige  S^mmetrieebenen 
legen  kann. 

Die  Kiystalle  des  trigonalen  quadratischen  und  hexagonalen  S^^stems 
haben  eine  Symmetrieachse,  in  welcher  drei,  vier  oder  sechs  Symmetrie- 
ebenen liegen.  Ein  Ellipsoid,  welches  auf  diese  Art  sich  symmetrisch 
soll  teilen  lassen,  muss  ein  einachsiges  sein,  d.h.  ein  Ellipsoid,  welches 
entsteht,  indem  man  eine  Ellipse  sich  um  eine  ihrer  Achsen  drehen  lässC 
Diese  Drehachse  muss  mit  der  Symmetrieachse  des  KrystaUs  zusammen- 
fallen, da  nur  auf  solche  Weise  das  Ellipsoid  durcli  die  entsprechen- 
den Symnietrieebenen  in  drei  bis  sechs  übereinstimmende  Teile  geteilt 
werden  kann. 

Dagegen  besteht  keine  Möglichkeit,  tri-,  tetra-  oder  hexagonale 
Krystalle  an  der  Verschiedenheit  der  Verwitterungsellipsoide  zu  unter- 
scheiden. Denn  ein  einachsiges  Ellipsoid  kann  beliebig  viele  durch  seine 
Drehachse  gelegte  Symmetrieebenen  enthalten,  es  macht  also  keinen 
Unterschied,  ob  es  drei,  vier  oder  sechs  sind. 

Ausser  dem  einachsigen  Ellipsoid  giebt  es  noch  das  dreiachsige. 
Es  entsteht  durch  Drehung  einer  Ellipse  um  eine  ihrer  Achsen,  wenn 
dabei  die  andere  Achse  sich  während  der  Drehung  so  verlängert  und 
verkürzt,  dass  ihre  Endpunkte  (und  gleichzeitig  alle  anderen  Punkte  der 
Ellipse)  nicht  Kreise,  sondern  gleichfalls  Ellipsen  beschreiben.  Eine  solche. 
Gestalt  hat  drei  Symmetrieebenen,  welche  durch  die  Achsen  der  erzeu- 
genden Elhpsen  bestimmt  werden  und  aufeinander  senkrecht  stehen. 

Die  gleichen  Symmetrie  Verhältnisse  finden  wb  bei  den  rhombischen 
Krystallen  wieder.  Es  ist  also  zu  envarten,  dass  die  Verwitterungs- 
formen der  rhombischen  Krystalle  durch  dreiachsige  Ellipsoide  dargestellt 
werden,  deren  Symmetrieebenen  mit  denen  der  Krystallfbrm  zusammen- 
fallen.    Die  Erfalirung  bestätigt  durchgehends  diesen  Schluss. 

Bei  monoklinen  Krystallen  besteht  nur  eine  Symmetiieebene.  £a 
kann  durch  die  Krystallform  also  nur  über  eine  der  drei  Symmetrieebenen 
des  Ellipsoids  bestimmt  werden,  und  die  beiden  anderen  hegen  beUebig,. 
d.  h.  in  einer  von  der  Natur  des  KrystaUs,  nicht  aber  von  seiner  Form 
abhängigen  Weise. 

Bei  triklinen  Krystallen  ist  keine  Symmetrieebene  vorhanden.  Das 
Verwitterungsellipsoid  hegt  also  völlig  unabliängig  von  der  Gestalt. 

Verallgemeinerung.  Was  eben  flir  die  V^erwitterung  dargelegt 
wurde,  gilt  für  viele  andere  Eigenschaften  der  KrystaUe,  nämlicl)  für  alle, 
deren  Anordnung  im  Krystall  im  allgemeinsten  Falle  durch  ein  dreiaclisiges 
Ellipsoid  dargestellt  wird.  Unter  diese  Definition  faUen  die  Fortpflanzung 
des  Lichtes,  der  Wärme,  der  Elekünzität,  die  Formänderungen  durcl^ 
allseitigen  Druck   und   nocli  manche  andere.     Von   diesen  ist  die  wich- 
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tigste  die  Fortpflanzung  des  Lichtes,  denn  die  optischen  Eigenschaften  der 
Krystalle  haben  eine  sehr  eingehende  wssenschaftliche  Untersuchung 
erfahren  und  dienen  zur  Erkennung  des  Krystallsystems  in  solchen  Fällen, 
wo  die  äussere  Gestalt  keinen,  oder  keinen  vollständigen  Aufschluss 
giebt  Man  kann  allgemein  sagen,  das  jede  optische  Erscheinung  in 
einem  Krystall  den  eben  daigelegten  Symmetrieverhältnissen  unterworfen 
ist,  und  dass  man  aus  der  beobachteten  Symmetriebeschaffenheit  irgend 
einer  optischen  Erscheinung  auf  das  Krystallsystem  innerhalb  der  an- 
gegebenen Grenzen  scliliessen  kann. 

C.    Schwefelwasserstoff. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels.  Schwefel  vermag  sich  mit 
fast  allen  Elementen,  zum  Teil  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen,  zu 
vereinigen.  Insbesondere  bilden  alle  Metalle  Schwefelverbindungen;  diese 
sind  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  meist  ähnlich  zusammen- 
gesetzt und  heissen  Sulfide.  Viele  von  ihnen  kommen  in  der  Natur 
reichlich  vor  und  sind  Quellen  für  die  Gewinnung  der  Metalle  und 
auch  des  Schwefels. 

Mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bildet  der  Schwefel  feraer  eine  An- 
zahl Säuren,  vor  allem  die  Schwefelsäure.  Deren  Salze,  die  Sulfate,  sind 
ebenfalls  in  der  Natur  sehr  verbreitet  und  finden  in  der  Technik  und 
Medizin  vielfältige  Anwendung. 

Um  sich  von  der  Verbindungsfähigkeit  des  Schwefels  zu  überzeugen, 
kann  man  folgende  Versuche  anstellen:  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
der  Schwefel  mit  blauer  Flamme  zu  einei*  Sauerstoffverbindung  von  er- 
stickendem Geruch,  dem  Schwefeldioxyd.  Ein  Gemisch  von  Schwefel 
mit  Eisenpulver,  im  Verhältnis  von  4  zu  7  Teilen,  gerät  bei  geringem 
Erhitzen  in  Glut,  wobei  sich  Schwefel  und  Eisen  zu  einer  schwarzen, 
schlackenähnlichen  Masse,  dem  Schwefeleisen,  vereinigen.  Erhitzt  man 
Schwefel  in  einem  Probierglase  bis  zum  Sieden  und  senkt  Sti'eifen  von 
dünnem  Kupferblech  in  den  Dampf,  so  verbindet  sich  das  Kupfer  mit 
dem  Schwefel  unter  Erglühen;  auch  diese  Verbindung  sieht  schwarz  aus. 
Metallisches  Quecksilber  vereinigt  sich  mit  Schwefel  schon  bei  Zimmer- 
temperatur. Reibt  man  einen  Teil  Schwefel  mit  sechs  Teilen  Quecksilber 
in  einer  Reibschale  einige  Zeit  zusammen,  so  vereinigen  sich  beide  zu 
tief  schwai-z  gefärbtem  Schwefelquecksilber.  Ebenso  verbindet  sich  Silber 
mit  Schwefel  sclion  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  in  einer  Tasche,  in 
welcher  sich  Schwefelhölzchen  befunden  haben,  werden  Silbermtinzen  und 
andere  silberne  Gegenstände  schnell  schwarz,  indem  die  kleinen  Mengen 
vorhandenen  Schwefels  sich  mit  dem  Silber  veremigen. 

Schwefelwasserstoff.  Älmlich  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  ver- 
mag sich  der  Schwefel  mit  Wasserstoff  zu  einer  Säure  zu  vereinigen, 
welche  den  Namen  Schwefelwasserstoffsäure  oder  kürzer  Schwefelwasser- 
stoff fülirt.     Sie  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmiger  Stoff, 

18* 
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der  sich  durch  Druck  und  Kälte  in  eine  Flüssigkeit  verwandeln  lässt. 
Diese  siedet  unter  Atmosphärendmck  bei  — 64 ^ 

Das  Nonnalgewicht  des  Schwefelwasserstofis,  ist  34;  er  enthält  32  Teile 
Schwefel  auf  zwei  Teile  Wasserstoff.  Da  dem  Schwefel  das  Verbindungs- 
gewicht 32  zukommt,  so  ist  die  Formel  des  Schwefelwasserstoffs  HgS. 
Unähnlich  den  Halogenwasserstoflsäuren  enthält  also  der  Schwefelwasser- 
stoff zwei  Verbindungsge Wichte  Wasserstoff,  die  beide  durch  Metalle  er- 
setzbar sind,  und  daraus  ergiebt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied  bezüg- 
lich der  Yerbindungsfähigkeit  dieser  Säure. 

Zweibasisohe  Säuren.  Fragen  wir  nämlich,  welche  Verbindungen 
entstehen  können,  wenn  man  den  Wasserstoff  der  Schwefelwasserstoff- 
säure durdi  Metalle,  z.  B.  Natrium,  ersetzt,  so  sind  zwei  verschiedene 
Salze  denkbai',  indem  nur  ein  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  durch 
Natrium  ersetzt  wird,  oder  beide.  In  Formeln  haben  wir  die  Verbin- 
dungen NaHS  und  Na^  S  zu  erwarten.  In  der  That  sind  beide  Verbin- 
dungen bekannt. 

Zum  Unterschiede  von  den  Säuren,  die  nur  ein  Verbindungsgewicht 
vertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  also  nur  mit  einem  Verbindungsgewicht 
einer  Basis  unter  Bildung  eines  Salzes  reagieren  können,  und  die  man 
deshalb  einbasische  Säuren  nennt,  ist  der  Schwefelwasserstoff  eine  zwei- 
basische  Säure.  Es  ist  allgemein  eine  zweibasische  Säure  eine  solche, 
welche  zwei  Verbindungsgewichte  vertretbai*en  Wasseretofls  enthält. 

Die  Salze  zweibasischer  Säuren,  in  welchen  beide  Wasserstoffe  durch 
Metalle  ersetzt  sind,  heissen  neutrale  oder  normale  Salze.  Die  Salze, 
welche  nur  ein  Verbindungsgewicht  Metall  neben  einem  Wasserstoff  ent- 
halten, und  welche  demnach  noch  den  charakteristisdien  Bestandteil  der 
Säuren,  den  Wasserstoff,  führen,  heissen  saure  Salze. 

Man  nennt  erstere  auch  primäre,  die  zweiten  sekundäre  Salze. 
Femer  kennzeichnet  man  sie  durch  die  Benutzung  der  griechischen  Zahl- 
wörter Mono-  und  Di-,  welche  sich  auf  die  Anzahl  der  vorhandenen 
Verbindungsgewichte  Metall  (nicht  Wasserstoff)  beziehen;  Mononatrium- 
sulfid  ist  das  Salz  NaHS;  Dinatriumsulfid  Na^S.  Endlich  nennt  man 
auch  die  Verbindungen,  welche  HS  enthalten,  Sulfliydride;  NaHS  ist 
Natrium sulfhydrid.  Alle  diese  Bezeichnungsweisen  sind  nebeneinander 
im  Gebrauch. 

Die  Ionen  zweibasisoher  Säuren.  Während  einbasische  Sauren 
nur  auf  eine  Art  in  Ionen  zerfallen  können,  sind  bei  zwei  basischen  Säuren 
zwei  verschiedene  Reaktionen  möglich,  welclie  zwei  verschiedene  Arten 
von  Anionen  ergeben.     Der  Zerfall  erfolgt  zunächst  nach  der  Gleichung 

H,A  =  H+HA', 

wo  A  das  zweiwertige  Anion  der  Säure  ist,  d.  h.  es  bildet  sich  ein  ein- 
weiüges  Anion  HA'  neben  Wasserstoff ion.  Dieser  Vorgang  entspricht 
ganz  der  gewöhnlichen  elektrolytischen  Dissociation  der  einbasischen 
Säuren. 
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Dann  aber  tritt  die  neue  Reaktion  ein 
HA'=H-  +  A", 
wobei  das    einwertige  Anion    eine  weitere  Zerlegung   in  Wasserstoffion 
und  das  zweiwertige  Anion  A"  erleidet.     Die  Reaktion 

H2A  =  2H+A", 

welche  man  als  die  unmittelbar  eintretende  ansehen  könnte ,  läset  sich 
als  das  Ergebnis  zweier  nacheinander  stattfindender  Vorgänge  auflassen. 

Die  wässerigen  I^sungen  solcher  Säuren  enthalten  demgemäss  immer 
zwei  Arten  von  Anionen,  und  die  verselüedenen  Säuren  unterscheiden  sich 
durch  den  Betrag,  in  weldiem  der  eine  und  der  andei*e  Vorgang  stattfindet. 

Der  Zerfall  einer  zweibasischen  Säure  in  ihre  Ionen  beginnt  immer 
mit  der  ersten  Reaktion.  Ist  die  Säure  nicht  sehr  stai'k,  so  bleibt  dieser 
Vorgang  bei  weitem  voi-wiegend,  und  die  zweite  Stufe  der  Dissociation 
wird  nur  in  sehr  geringem  Grade  erreicht.  Es  verhalten  sich  mit  anderen 
Worten  solche  Säuren  ganz  ähnlich  wie  einbasische,  indem  sie  in  Wasser- 
stoff und  ein  einwertiges  Ion  zerfallen. 

Ist  dagegen  die  Säure  sehr  stark,  so  zerfällt  das  Ion  AH'  weiter 
in  H'  und  A",  und  die  Lösung  enthält  vorwiegend  dies  zweiwertige  Ion. 

Die  Lösung  eines  sauren  Salzes  einer  schwachen  zweibasischen 
Säure,  das  die  Formel  MHA  hat,  bildet  die  Ionen  M'  und  HA',  und 
da  das  letztere  nur  sehr  wenig  die  Fähigkeit  der  Dissociation  hat,  so 
zerfällt  nur  ein  geringer  Teil  der  Ionen  AH'  weiter  in  A"  und  H*. 
Das  saure  Salz  reagieil  daher  nur  wenig  sauer  und  verhält  sich  an- 
nähernd wie  ein  Neutralsalz. 

Liegt  dagegen  das  saure  Salz  einer  starken  zweibasischen  Säure 
vor,  so  entstehen  zwar  zuerst  die  Ionen  M*  und  HA';  letzteres  aber  zer- 
fällt weiter  und  bildet  die  Ionen  H*  und  A".  Die  Lösung  eines  sol- 
chen Salzes  enthält  die  Ionen  A",  M'  und  H',  also  Wassei-stoffion  in 
grösserer  Menge,  und  verhält  sich  vorwiegend  wie  die  Lösung  einer  Säure. 

Ein  Beispiel  für  den  ereten  Fall  bietet  der  Schwefelwasserstoff  dar; 
eines  für  den  zweiten  Fall  werden  wir  bald  in  der  Schwefelsäure  kennen 
lernen. 

*Bei  der  Auflösung  des  neuti*alen  Salzes  M^A  bilden  sich  unmittel- 
bar die  Ionen  2M*  und  A";  und  bei  einer  starken  zweibasischen  Säure 
hat  es  damit  sein  Bewenden.  Bei  einer  zweibasischen  Säure,  bei  welcher 
die  zweite  Dissociation  nur  sehr  gering  ist  macht  sich  aber  eine  umge- 
kehrte Wirkung  geltend.  Da  das  Ion  AH'  viel  beständiger  ist,  als  das 
Ion  A",  so  besteht  ein  Bestreben,  ersteres  auf  Kosten  des  zweiten  zu 
bilden.  Es  wird  daher  das  durch  die  Dissociation  des  Wassere  in  ge- 
ringer Menge  vorhandene  Wasseretoffion  herangezogen,  um  nach  der 
Reaktion  A"+H'  =  HA'  dies  Ion  zu  bilden.  Dadurch  wird  Wasser- 
stoffion verbraucht,  und  es  bleibt  die  entsprechende  Menge  Hydroxylion 
übrig.  Es  ist  ein  Vorgang,  der  dem  der  Hydroh'se  der  Salze  schwacher 
einbasischer  Säuren  selir  ähnlich  ist  (S.  254),  und  dessen  Ergebnis  auch 
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daliin  geht,  dass  scliliesslich  Hydroxylion  im  Überscliusse  vorhanden  ist. 
Dadurch  entsteht  eine  basische  Reaktion  der  Lösung;  diese  bläut  rotes 
Lackmuspapier  und  rötet  Phenolphthalein. 

Die  Salze  der  Sohwefelwasserstoffsäure.  Beim  Schwefel- 
wasserstoff lässt  sich  dieser  Untei*schied  sehr  deutlich  beobachten.  Die 
„sauren"  Salze,  z.  B.  NaHS,  verhalten  sich  in  wässeriger  Lösung  dem 
Lackmus  gegenüber  neutral,  die  normalen  Salze,  z.  B.  NagS,  dagegen 
reagieren  stark  alkalisch.  Dies  liihrt  daher,  dass  sich  HS'  wie  eine 
äusserst  schwache  Säure  verhält  In  der  Lösung  des  Natiiumsalzes  NaHS 
ist  das  vorhandene  Ion  HS'  so  wenig  dissociiert,  dass  die  Reaktion 
des  Wasserstoff ions,  die  Rötung  von  Lackmus,  nicht  sichtbar  wird.  In 
der  Lösung  des  normalen  Salzes  tritt  starke  Hydrolyse  (siehe  oben)  ein 
nach  der  Formel 

NajjS  +  HjO  =  NaHS  +  NaOH, 

oder  wenn  man  nur  die  lonenreaktionen  in  Beti^cht  zieht 

S"+H,0  =  HS'+OH'. 
Das   gebildete  Hydroxylion  bewu-kt  die   Bläuung  von    rotem   Lackmus, 
oder  allgemein  basische  Reaktion. 

*  Die  hier  geschilderten  Verhältnisse  treten  sehr  häufig  auf  und  werden 
nur  durch  die  relative  Stärke  der  mehrbasischen  Säui-en  in  Bezug  auf 
ihre  beiden  Wasserstoffionen  verändert.  Insbesondere  ist  die  Hydrolyse 
der  normalen  Salze  eine  bei  mittelstarken  zweibasischen  Säuren  äussei-st 
häufige  Thatsache.  Daher  entsteht  der  Widerepruch,  dass  diese  Salze, 
die  man  wegen  der  Vertretung  der  beiden  vorhandenen  Wassei-stoflfe 
durch  Metalle  neutrale  Salze  nennt,  nicht  neutral,  sondern  alkalisch 
reagieren.  Es  ist  deshalb  der  Ausdruck  normale  Salze  oder  ein  anderer 
der  S.  276  angegebenen  Namen  vorzuziehen. 

Darstellung.     Die  Gewinnung  des  Schwefelwasserstofls  geschieht 
durch  die  Zersetzung  seiner  Salze,  der  Schwefelmetalle,  mittels  stärkerer 
Säuren.     So    kann    man    aus  den    beiden  Natriumsalzen    des  Schwefel- 
waaseratofls  mit  Salzsäure  das  Gas  erhalten  nach  den  Gleichungen 
NagS  +  2HCI  =  2NaCl  +  H^S 
NaHS  +  HCl  =  NaCl  +  Hj  S. 
Wie  man  aus  der  zweiten  Gleichung  ereieht,  ist  das  saure  Salz  oder 
das   Natriumsulfhydrid    vorteilhafter   für   die  Herstellung   des  Schwefel- 
w^asserstofls,  da  mjin  für  die  gleiche  Menge  nur  die  Hälfte  der  Salzsäure 
braucht. 

Gewöhnlich  wird  indessen  der  Wohlfeilheit  wegen  nicht  Schwefel- 
natrium, sondern  Schwefeleisen  zur  Gewinnung  von  Schwefelwasserstofi' 
benutzt.  Wir  haben  den  Stott'  bereits  als  Produkt  der  Wecliselwurkung 
von  Schwefel  und  Eisen  (S.  275)  kennen  gelernt;  er  wird  auch  im 
Grossen  auf  ähnliche  Weise  hergestellt.  Unter  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  findet  der  folgende  Vorgang  statt: 

FeS  +  2  HCl  =  FeCl^  +  Hj  S. 
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Das  Sdiwefeleisea  besteht  aus  gleichen  \'erbindungsge\(ichten  Eisen 
und  Schwefel;  das  Zeichen  Fe  bedeutet  Eisen.  Vergleicht  man  seine 
Formel  mit  der  des  Schwefel wasserstofls  HgS,  so  sieht  man,  dass  ein 
Verbindungsgewicht  Eisen  an  Stelle  von  zwei  Verbindungsgewnchten 
Wasserstoff  getreten  ist.  Man  nennt  solche  Metalle  zweiwertig,  wäli- 
rend  Metalle, .  die  wie  Natrium  nur  ein  Verbindungsgewicht  Wasserstoff 
ersetzen  können,  einwertige  heissen.  Es  giebt  auch  drei-  und  mehr- 
wertige Metalle. 

Wegen  seiner  gleich  zu  erwähnenden  Einwirkung  auf  Metallsalze  wird 
Schwefelwasserstoff  im  Laboratorium  in  grossen  Mengen  hergestellt  und  ver- 
wendet Für  die  Entwickelung  in  kleinerem  Massstabe  dienen  die  S.  88 
und  89  beschriebenen  Apparate^  in  deren  unteren  Teil  man  Schwefeleisen 
in  grossen  Stücken  bringt,  das  man  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzt.  Wo  aber  regel- 
mässig grössere  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  ver- 
braucht werden,  leistet  der  Apparat  Fig.  86  gute 
Dienste. 

Er  besteht  aus  drei  übereinander  aufgestellten 
Flaschen  mit  Bodenhälsen.  Von  der  obersten  Flasche 
führt  ein  Rohr  bis  auf  den  Boden  der  mittleren, 
und  von  deren  Hals  ein  Rohr  mit  eingesclialte- 
tem  Hahn  zur  untersten  Flasche,  die  mit  Schwefel- 
eisen gefüllt  ist.  Aus  dem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  der  untersten  Flasche  führt  ein  kurzes,  gleich- 
falls mit  einem  Hahn  vereehenes  Rohr  den  Schwefel- 
w^asseretoff  ab. 

Füllt  man  verdünnte  Salzsäure  in  die  oberste 
Flasche  und  öffnet  beide  Hähne,  so  fliesst  sie  zu- 
nächst in  die  mittlere  flasche  und  von  dieser  durch 
den  passend  gestellten  Hahn  tropfenweise  in  die 
unterste  zum  Schwefeleisen.  Hier  entwickelt  sich 
der  Schwefelwasserstoff  und  kann  durch  das  zweite 
Rohr  seiner  Verwendung  zugeführt  werden.  Ist  kein 
Gas  mehr  nötig,  so  schliesst  man  diese  Ableitung. 
Der  Zufluss  der  Säure  hört  wegen  des  entstehenden 
Überdruckes  in  der  untersten  Flasdie  auf.  Der  mit  der  geringen  Menge 
Säure,  die  sicli  noch  in  der  untersten  Flasche  befindet,  entstehende 
Schwefelwasserstoff  sammelt  sich  in  der  mittleren  Flasche,  indem  er  die 
Säure  nach  der  obersten  drängt.  Der  Apparat  ist  nun  bereit,  in  jedem 
Augenblicke  beliebige  Mengen  Schwefelwasserstoff  herzugeben. 

Gegenüber  dem  Kippschen  Apparate  hat  dieser  den  Vorzug,  dass 
hier  die  Säure  vollständig  ausgenutzt  wird,  während  bei  jenem  die  frische 
Säui'e  sich  mit  der  teilweise  gesättigten  vermischt  und  dadurch  langsam 
und  unvollständig  wirkt. 

Ist  die  Säure  in  der  obersten  Flasche  verbraucht,  so  wird  frische 


Fig.  m. 
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aufgefüllt  und  die  in  der  untersten  Flasche  befindliche  neutrale  Losung 
des  Eisensalzes  durch  den  Bodenhals  abgelassen.  Eine  einmalige  Ffillnng 
mit  Schwefeleisen  reicht  für  viele  Säureladungen  aus. 

Eigensohaften.  Der  Scliwefelwasserstoff  hat  einen  höchst  unan- 
genehmen Geruch  nach  faulen  Eiern,  oder  viehnehr  faule  Eier  riechen 
nach  Schwefelwasserstoff,  indem  sich  dieses  Gas  aus  dem  schwefelhaltigen 
Eiweiss  bei  der  Fäulnis  entwickelt.  Es  ist  ein  ziemlich  heftiges  Gift  für 
höhere  Organismen.  Dagegen  können  gewisse  niedere  Organismen  bei 
Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  leben;  dies  geht  daraus  hervor,  dass 
die  Fäulnis,  bei  der  das  Gas  sich  bildet,  ein  durch  Mikroorganismen 
hervorgerufener  chemischer  Vorgang  ist  Schwefelwadkerstoff  löst  sich  in 
Wasser  auf  und  eheilt  diesem  seinen  Gei*ucJi  und  eine  schwach  säum 
Reaktion.  Die  Löslichkeit  ist  nicht  sehr  gi'oss.  Bei  0^  lösen  sich  4-4^ 
bei  10^  3-7,  bei  20^  3*1  Raumteile  des  Gases  in  einem  Räumtet) 
Wasser.  Bei  Atraosphärendruck  und  Zimmertempemtur  ergiebt  dies  eine 
Lösung  von  1  Mol  in  rund  12  Litern. 

Die  Lösliolikeit  der  Gase.  In  den  meisten  der  bisher  besprochenen 
Fälle,  wo  von  der  Auflösung  von  Gasen  in  Wasser  die  Rede  war,  ver- 
banden sich  mit  dem  Auflösnngsvorgange  chemische  Änderungen  des 
Aufgelösten,  so  dass  der  Vorgang  in  seiner  Einfachheit  nicht  zur  Geltung 
kam.  Beim  Schwefelwasserstoff  treten  die  chemischen  Erscheinungen  so 
weit  zurück,  dass  der  reine  Lösungsvorgang  nahezu  ungetrübt  bleibt. 

Von  einem  Gase  löst  sich  in  einer  Flüssigkeit  um  so  mehr  auf,  je 
grösser  der  Druck  ist,  unter  welciiem  das  Gas  steht,  und  zwar  propor- 
tional dem  Druck.  Dies  Gesetz  ist  1803  von  Henry  gefunden  worden 
und  wird  nach  ihm  benannt 

Da  die  Menge  eines  Gases,  die  in  einem  gegebenen  Räume  enthalten 
ist,  dem  Drucke  gleichfalls  proportional  ist,  so  ergiebt  sich  eine  andere 
Form,  in  der  man  das  Henrysche  Gesetz  aussprechen  kann.  Es  lautet^ 
dass  unabhängig  vom  Druck  eine  Flüssigkeit  immer  das  gleiche 
Volum  von  einem  gegebenen  Gase  löst. 

Diese  Form  gestattet  eine  einfache  Definition  der  Jjöslichkeit  eines 
Gases.  Man  kann  als  solche  das  Volum  des  Gases  definieren,  das  von 
der  Volumeinheit  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wud,  und  erhält  so  eine 
vom  Druck  unabhängige  Zahl. 

Im  übrigen  hängt  die  Löslichkeit  noch  von  der  Temperatur  ab,  und 
zwar  pflegt  sie  mit  steigender  Temperatur  kleiner  zu  werden.  Dies  hängt 
damit  zusammen,  dass  bei  der  Auflösung  der  Gase  meist  Wärme  ent> 
wickelt  wird  (S.  136). 

Beispielsweise  ist  die  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  und  W^asserstofls  in 
Wasser  gering:  sie  beträgt  001  bis  003,  d.  h.  ein  Liter  Wasser  löst  nur 
10  bis  30  ccm  der  genannten  Gase,  je  nach  der  Temperatur  auf,  so  dass 
für  viele  Zwecke  diese  Löslichkeit  vernachlässigt  werden  kann.  Bei  diesen 
Gasen  gilt  das  Henry'sche  Gesetz  mit  ebensolcher  Annäherung,  wie  die  all- 
gemeinen Gasgesetze.  Je  löslicher  die  Gase  in  Wasser  w-erden,  um  so  mehr 
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beginnen  die  Abweichungen  vom  Henryschen  Gesetz.  Beim  Sehwefel- 
wasserBtoff,  dessen  Lösüchkeit  bei  Zimmertemperatnr  sclion  S  betiügt,  ist 
es  indessen  immer  noch  gQltig.  Bedeutende  Abweichungen  ti*eten  ei-st  ein^ 
wenn  die  Lösüchkeit  100  übersehreitet 

«Beziehnng  siim  TeüungsgeBetB.  Vergleicht  man  dies  Gesetz 
mit  dem  S.  237  ausgesprochenen  Teilungsgesetz,  so  findet  man  eine  grosse 
Übereinstimmung.  Man  kann  das  Heniysche  Gesetz  auch  in  der  Form 
aussprechen,  dass  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  in  dem  Gase  und 
in  der  I^sung  einen  konstanten  Wert  hat  Denn  die  Konzentration  im 
GasC;  oder  das  Verhältnis  zwischen  Menge  und  Volum  ist  dem  Drucke 
proportional;  und  da  die  gelöste  Menge  dem  Drucke  gleich&lls  propor- 
tional ist;  so  ergiebt  sich  die  Richtigkeit  dieser  neuen  Form  des  Gesetzes. 
Der  Gasraum  wird  auf  solche  Weise  vergleichbai-  mit  einem  Lösungs- 
mittel;  oder  ein  Lösungsmittel  mit  einem  Gasraume.  Wir  werden  bald 
sehen,  dass  es  sich  um  mehr  als  eine  äusserliche  Ähnlichkeit  handelt 

Auch  kann  man  leicht  einsehen,  dass  das  Teilungsgesetz  eine  Folge . 
des  Henryschen  Gesetzes  ist  Denken  wir  uns  zwei  Lösungsmittel,  die 
sich  gegenseitig  nicht  vermischen,  gleichzeitig  mit  einem  Gase  oder  Dampfe 
ins  Gleichgewicht  gebracht,  so  rouss  erstens  jede  der  Flüssigkeiten  eine 
Menge  des  Gases  aufnehmen,  die  dem  Drucke  proportional  ist.  Ist  p 
der  Druck,  und  a,,  bez.  a,  die  bei  der  Einheit  des'Dnickes  von  dem 
Lösungsmittel  L^,  bez.  L^  aufgenommene  Menge  des  Gases,  so  ist  die 
beim  Druck  p  aufgenommene  gleich  pa,,  bez.  pa^.  Wird  nun  der  Druck 
auf  den  Wert  P  geändert,  so  sind  diese  beiden  Mengen  Pa,  und  Pa,. 
Das  Verhältnis  ist  in  beiden  Fällen  gleich  aj  :  a,,  unabhängig  vom  Druck. 

Nun  benutzen  wir  den  Satz,  dass  was  auf  eine  Weise  im  Gleich- 
gewicht ist,  auf  alle  Weise  im  Gleichgewicht  sein  muss  (S.  138).  Denken 
wir  uns  die  I/ösungen  nicht  durch  Sättigung  jedes  der  Lösungsmittel  mit 
dem  Gase  hergestellt,  sondern  so,  dass  wir  erst  in  einer  Flüssigkeit  Gas 
auflösen,  und  diese  dann  mit  der  andern  schütteln,  so  kann  wieder  nur 
Gleichgewicht  eintreten,  wenn  das  Gas  sich  zwischen  beiden  so  teilt,  dass 
die  Konzentrationen  im  Verhältnis  a, :  a^  stehen.  Dies  ist  aber  das 
Teilungsgesetz. 

Da  es  schliesslich  bei  der  Anwendung  des  Heniyschen  Gesetzes 
keine  Grenze  nach  der  Seite  der  kleinen  Drucke  giebt,  so  kann  man 
die  Überlegung  auf  alle  Stoffe  anwenden,  wenn  sie  einen  noch  so  kleinen 
Dampfdruck  haben.  Einen  endlichen,  wenn  auch  oft  unmessbar  kleinen 
Dampfdruck  dart*  man  aber  schhesslich  allen  Stoffen  zuschreiben,  so  dass 
dadurch  das  Teilungsgesetz  als  fUr  alle  Stoffe  gültig  anzusehen  ist,  wie 
es  auch  der  Versuch  (S.  237)  ergeben  hat 

Nur  rauss  die  Voraussetzung  gewahrt  bleiben,  dass  der  geteilte 
Stoff  keine  chemischen  Änderungen  in  einem  der  Lösungsmittel  erleidet 
In  solch  einem  Fall  gilt  das  Teilungsgesetz  nicht  mehr  (S.  237),  aber 
aucli  das  Henrysche  Gesetz  verliert  dann  seine  Gültigkeit  (S.  280).  Auch 
darin  zeigt  sich  also  der  enge  Zusammenhang  der  beiden  Gesetze. 
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Die  Stärke  der  SohwefelwasserBtofibätire.  Die  Schwefelwasser- 
stoffsäure ist  keine  starke  Säore.  Aus  ihrer  wSsserigen  Lösung  kann  sie 
durch  Kochen  oder  Auspnmpen  leicht  entfernt  werden,  was  bei  den 
Lösungen  der  starken  gasförmigen  Säuren^  wie  z.  B.  der  Chlomasser- 
stofisäure,  nicht  möglich  ist.  Auch  werden  ihre  Salze,  wie  aus  der  Be- 
schreibung ihrer  Darstellung  hervorgmg,  durch  andere  Säuren  leicht  zersetzt. 

Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  wässerigen  Sdiwefel- 
wasserstofflösung  ergiebt  sehr  kleine  Werte  und  lässt  schtiessen,  dass  nur 
ein  ganz  kleiner  Teil  des  Stoffes  in  Ionen  übergegangen  ist,  während 
der  grösste  Teil  als  nichtdissociierter  Schwefelwasserstoff  vorhanden  ist. 
Wenn  deshalb  Schwefelion  und  Wasserstoffion  in  einer  Lösung  zusammen- 
treffen, so  treten  sie  alsbald  bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  zn  nicht 
dissociiertem  Schwefelwasserstoff  zusammen,  und  ist  dessen  Konzentration 
grösser  als  der  bei  Atmosphärendruck  löslichen  Menge  entspricht,  so  muss 
das  Gas  unter  Blasenbildung  entweichen. 

Thatsächlich  haben  wur  also  bei  der  Entwickelung  des  Gases  aus 
gelöstem  Schwefelnatrium  und  Salzsäure  folgenden  Vorgang  anzunehmen: 

Nag-,  S"+2H',  Cl'=2Na-,  01'+ H,S 

oder,  da  das  vorhandenene  Natrium-  und  Ghlorion  beidei'seits  unver- 
ändert bleibt:        •  S"+-2H=HjS. 

Theorie  der  SchwefelwasserBtoffentwickelung  ans  Schwefel- 
eisen. Wie  haben  wh-  nun  aber  die  Entwickelung  des  Gases  aus  Salz- 
säure und  Schwefeleisen  aufzufassen,  da  letzteres  gewöhnlich  als  unlöslich 
angesehen  wird?  Die  Antwort  ist,  dass  Schwefeleisen  eben  nicht  unlöslich, 
wenn  auch  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  Ijöslichkeit  aber  genügt,  damit 
sich  in  der  Lösung  Schwefelion  neben  Eisenion  bildet  Dann  tritt  der 
Vorgang  S^-j^2H-=HaS 

ein;  es  löst  siel)  neu^  ^hwefeleisen\.jmd  diese^^^rgänge  wiederholen 
sich  so  lange,  als  nodi  Sdiwefel^sen  und.Salzsäure  vorh^den  sind.  Erst 
wenn  die  Konzentration^rde^WSj^preto'fffons  SOTr  kleih  und^ie  des"  Eiöeö- 
ions  sehr  gross  geworden  ist,  tritt  ein  chemisches  Gleichgewicht  ein,  und 
die  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffs  hört  auf. 

Wie  aus  diesei*  Darlegung  ei-sichtlich  ist,  hängt  die  Möglichkeit,  aus 
schwer  löshchen  Schwefelmetalien  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  wesent- 
lich von  deren  Löslichkeit  ab.  ThatsächUch  geben  alle  leichtlöslichen 
Schwefelmetalle  ohne  Ausnahme  die  Reaktion.  Von  den  scheinbar  un- 
lösüchen,  thatsächlich  nur  schwer  löslichen  Schwefelmetallen  werden  einige 
vie  Schwefelmangan,  Schwefeleisen,  Schwefelzink  leicht  durdi  Salzsäure 
zei'setzt;  sie  sind  die  leichtest  löslichen  unter  diesen.  Andere  wie  Schwefel- 
kupfer, Schwefelsilber,  Schwefelquecksilber  sind  so  schwerlöslich,  dass  der 
geschilderte  Vorgang  nur  in  unmerklich  geringem  Masse  eintritt  Diese 
Schwefelmetalle  werden  durch  Säuren  niclit  zersetzt  und  können  bei 
Ge«:enwart  von  Säuren  unverändert  bestehen. 
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Analytische  Reaktionen  des  Sohwefelwasserstoffb.     Auf  den 
gleichen  Verhältnissen  beruht  die  Verwendung   des  Scliwefelwassei-stoffs 
in  der  analytischen  Chemie.     Ein  Vorgang  gemäss  der  Formel 
FeClj  +  HoS  =  FeS  +  2  HCl, 

d.  h.  die  Zersetzung  des  Eisenchloiürs  durch  Schwefelwasserstof!'  unter 
Bildung  von  Schwefeleisen  und  Chlorwasserstoff,  kann  in  wässeriger  I^ösung 
sich  nicht  vollziehen,  weil  ja  umgekehi*t  Salzsäure  und  Schwefeleisen  unter 
Bildung  von  Eisenchlortir  und  Schwefelwasserstoff  reagieren.  Dagegen 
kann  der  entsprechende  Vorgang  mit  Quecksilber 

HgClj  +  Hj  S  =  HgS  +  2  HCl 
allerdings  eintreten,  denn  Schwefelquecksilber  wird  durch  Salzsaure  nicht 
zersetzt.  Hat  man  also  in  einer  Lösung  Eisen-  und  Quecksilbersalze 
nebeneinander,  so  kann  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas 
das  Quecksilber  als  fast  unlösliches  Schwefelquecksilber  fällen,  wälirend  das 
Eisensalz  unverändert  in  der  Lösung  bleibt,  und  kann  so  eine  Trennung 
der  beiden  Stoffe  bewirken. 

Ganz  entsprechend  verhalten  sich  viele  andere  Metalle.  Da  ferner  die 
Schwefelverbindungen  meist  eine  auffällige  Farbe:  weiss,  gelb,  rot,  braun 
oder  schwarz  haben,  so  kann  man  oft  schon  beim  blossen  Anblick  de» 
Niederschlages  die  Natur  vorhandener  Metalle  erkennen.  Hierauf  beruht 
die  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffe  für  analytische *^  Wecke;  die 
Einzelheiten  werden  bei  der  Beschreibung  der  verachiedenen  Metalle  mit- 
geteilt werden. 

Nach  der  S.  282  gegebenen  Gleichunj?  y 

S"+2iI==HoS 
beruht  die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  von  der  Art  des  Schwefel- 
eisens durch  Säm-en  auf  der  Wirkung  vorhandenen  Wassei-stoffions. 
Ist  solches  nicht  vorhanden,  so  macht  sich  beim  Zusammentreffen  von 
Eisenion  mit  Schwefelion  in  Lösungen  umgekehrt  die  Schwerlöslich- 
keit des  Schwefeleisens  geltend,  und  es  tiitt  dessen  Bildung  nach  der 
Formel  ein :  p^  •  •  _|_  3"  __  p^^^ 

Dies  geschieht,  wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium  mit 
einer  solchen  von  Eisenchlorür  zusammenbringt: 

Na-;,  S"+Fe",  CC  =  FeS  +  2 Na,  Cl', 
und  deshalb  erhält  man  unter  diesen  Umständen  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefeleisen. 

Diejenigen  schwerlöslichen  Schwefelmetalle,  welche  sich 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  nicht  fällen 
lassen,  lassen  sich  durch  Schwefelnatrium  (oder  ähnliche  leicht 
lösliche  Sulfide)  aus  neutraler  Lösung  fällen.  Auch  dieses  A'er- 
halten  findet  in  der  analytischen  Chemie  Anwendung. 

Schwefelwasserstoff  als  Reduktionsmittel.  An  der  Luft  wird 
eine  wässeinge  Lösung  von  Schwefelwasseretoff  bald  trtibe  und  setzt  einen 
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weissen  Niederschlag  ab.  Die  übrigbleibende  Flüssigkeit  ist  reines  Wass^. 
Der  Vorgang  besteht  in  einer  Oxydation  des  Schwefelwasserstofls  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft: 

2Hj,S  +  0,  =  2H20  +  2S. 
Der  Schwefel  scheidet  sich  in  sehr  feiner  Zerteilung  ans  und  hat  des- 
halb die  weisse  Farbe  der  Schwefelmilch  (S.  263). 

Durch  diese  Verbindungsfähigkeit  mit  Sauerstoff  wirkt  der  Schwefel- 
wasserstoff als  ein  Reduktionsmittel,  und  man  wendet  ihn  zuweilen  zum 
Zwecke  der  Sauerstoffentziehung  an.  Ebenso  kann  man  Wasserstotfv-er- 
bindungen  mit  Hilfe  von  Schwefelwasserstoff  herstellen. 

Darstellung  des  Jodwasserstoffs.  Leitet  man  z.  B.  in  Wasser, 
unter  welchem  sich  Jod  befindet,  Schwefelwasserstoff  ein,  so  findet  fol- 
gender Vorgang  statt: 

H^S  +  2J  =  S  +  2HJ  oder  in  Ionen:  S"+2J  =  S  +  2J'. 
Es  entsteht  also  aus  Schwefelwasserstoff  und    Jod    Jodwasserstoff  und 
Schwefel.     Man  kann  auf  diese  Weise  eine  wässerige  Lösung  von  Jod- 
wasserstoff leicht  herstellen. 

Umgekehrt  reagiert  gasförmiger  Jodwasserstoff  auf  Schwefel  bei 
gelindem  Erwärmen  unter  Bildung  von  Jod  und  Schwefelwasserstoffgas. 
Die  Ursache  dieses  Unterschiedes  besteht  darin,  dass  im  ersten  Falle  der 
Jodwasserstoff  sich  in  Wasser  auflöst  und  in  seine  Ionen  übergeht  Die 
Ionen  des  Jodwasserstoffs  sind  viel  beständiger  als  der  Jodwasserstoff 
selbst  und  bilden  sich  dalier  unter  den  ei*Mähnten  Umständen.  Im 
zweiten  Falle  ist  kein  Wasser  vorhanden,  und  hier  bewkt  die  grössere 
Beständigkeit  des  Schwefelwasserstoffs  gegenüber  dem  nicht  dissociierten 
Jodwasserstoff*  die  Umkehrung  des  Vorganges. 

Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  der  Hitze.  Schwefel- 
wasserstoff selbst  ist  auch  nicht  sehr  beständig.  Beim  Ertiitzen  im  rot- 
glühenden Rohr  zerfällt  er  teilweise  in  Schwefel  und  Wasserstoff.  Anderer- 
seits bildet  sich  unter  gleichen  Umständen  Schwefelwasserstoff  aus  den 
Elementen,  so  dass  wir  es  hier  mit  einem  chemischen  Gleichgewicht 
nach  der  Formel  H^  +  S  7:::  H^S 

zu  thun  haben. 

Verbrennnng  des  Schwefelwasserstoffs.  An  der  Luff:  verbrennt 
der  Schwefelwasserstoff  leicht  mit  blauer  Schwefelflamme.  Zündet  man 
das  in  einem  Cylinder  enthaltene  Gas  an,  so  bekleiden  sich  dessen  Wände 
mit  einem  weissen  Anflug  von  Schwefel.  Dies  rührt  daher,  dass  der 
AVasserstoff  des  Schwefelwasserstofls  sich  viel  schneller  mit  dem  Sauer- 
stoff vereinigt,  als  der  Schwefel.  Ist  also  Luftmangel  vorhanden,  wie 
im  Innern  des  Cylinders,  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff  und  der 
Schwefel  scheidet  sicli  aus.  Auch  in  diesem  Falle  ist  er  wegen  seiner 
feinen  Verteilung  weiss  gefärbt. 

Analyse  des  Schwefelwasserstoffs.  Dass  der  Schwefelwasseretoff 
Schwefel  enthält,  wird  durch  den  eben  beschriebenen  Vereuch  anschau- 
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lieh  gemacht;  seinen  Wasserstoffgehalt  kann  man  nachweisen^  indem  man 
diesen  in  Wasser  überführt. 

Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  ein  Metalloxvd,  z.  B.  Quecksilber- 
oxyd, in  einem  Strome  von  trockenem  Schwefelwasserstoff.  Dann  findet 
folgender  Vorgang  statt: 

HgO  +  HjS  =  HgS  +  HjjO, 
d.  h.  es  entsteht  Schwefelquecksilber  und  Wasser.     Letzteres  lässt  sich 
leicht  in  einer  kalten  Vorlage  auffangen    und  an  seinen  Eigenschaften 
erkennen. 

Auch  kann  man  den  Schwefelwasserstoff  durch  Metalle  in  Wasser- 
stoff überführen.  Erwärmt  man  z.  B.  fein  zerteiltes  Kupfer  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome, so  findet  folgender  Vorgang  statt: 

HjS  +  Cu  =  CuS  +  H„ 
d.  h.  es  entsteht  Scliwefelkupfer  und  Wasseretoff. 

Diese  Fähigkeit,  den  Schwefel wasseratoff  unter  Bildung  von  Schwefel- 
inetall  zu  zersetzen,  kommt  auch  edlen  Metallen  zu,  insbesondere  dem 
Quecksilber  und  dem  Silber.  Silberne  Geräte  schwärzen  sich  deshalb  in 
Berührang  mit  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft.  Auch  die  Dunkelfärbung 
silberner  Löffel,  die  mit  gekochten  Eiern  oder  Eierspeisen  in  Berührung 
kommen,  beruht  auf  dem  gleichen  Vorgange. 

PolyBOIflde.  Wenn  man  Schwefelnatriumlösung  mit  Schwefel  zu- 
sammenbringt, so  löst  sich  dieser  auf,  während  die  Flüssigkeit  sich 
dunkelgelb  färbt.  Je  nach  der  Menge  des  aufgelösten  Schwefels  kann 
man  Verbindungen  von  der  Formel  Na^S,  bis  Na^S^  durch  Abdampfen 
der  Lösung  kr>'8tallisiert  erhalten.  Die  Lösungen  selbst  verhalten  sich 
ganz  ähnlicli  denen  des  Natriumsulfids,  leiten  die  Elektrizität  und  sind 
deshalb  als  Salzlösungen  aufzufassen.  Die  Ionen  sind  emerseits  Natrium. 
Na",  andererseits  S,"  bis  S^",  bez.  HSj'  bis  HS^'. 

Die  Verhältnisse  sind  denen  des  Jods  älmlich,  wo  gleichfalls  das 
Ion  J'  durch  Aufnahme  von  zwei  weiteren  Verbindungsgewichten  Jod  in 
das  braune  Ion  J^'  übergehen  kann  (S.  242). 

Ob  sämtliche  Ionen  S/',  S.,",  S/'  und  S5",  bez.  HS/,  HS/, 
HS4',  HSft'  bestehen,  oder  nur  eines  oder  einige  von  ihnen,  ist  noch 
nicht  festgestellt  worden. 

Wasserstoffpersnlfld.  Bei  der  Einwu'kung  von  Säuren  verhalten 
sich  die  Lösungen  etwas  verschieden,  je  nachdem  man  Säure  stufenweise 
zufügt,  oder  sie  umgekehrt  in  überschüssige  Säure  giesst.  Im  ersten 
Falle  entweicht  Schwefelwasserstoff,  und  der  überschüssige  Schwefel  scheidet 
sich  als  Schwefelmilch  ab;  dies  ist  (nur  mit  Caldumsulfid  statt  Natrium- 
sulfid) der  gewöhnliche  Weg,  Schwefelmilch  darzusteUen.  Der  Vorgang 
erfolgt  nach  Na^Sj  +  2HCI  =  2NaCl  +  H,S  +  4S 
beim  Pentasulfid,  und  entsprechend  bei  den  niederen  Sulfiden. 

Setzt  man  umgekehrt  die  konzentrierte  Lösung  des  Sulfids  zu  über- 
schüssiger Salzsäure,  so  entweicht  kein  Schwefelwasserstoff,   sondern  es 
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sclieiden  sich  ölige  Tröpfchen  ab,  welche  zu  einer  gelben  Flüsfflgkeit 
zusammenfliessen.  Diese  hat  die  Zusammensetzung  HoSn,  wo  n  zwischen 
2  und  5  liegt.  Sie  heisst  Wasserstofllpei^sulßd  und  kann  als  ein  Gemenge 
der  Säuren  H^So  bis  HoSs  aufgefasst  werden,  welche  den  Salzen  NajSs 
bis  Na2S5  entsprechen. 

Die  Flüssigkeit  ist  recht  unbeständig,  indem  sie  Idcht  frei>nllig  in 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  zerfällt  Sie  zeigt  in  dieser  Beziehung 
einige  Ähnlichkeit  mit  dem  Wasser8tofl5[)eroxyd,  denn  ihre  Zersetzung 
wird  durch  solche  Stoffe  befördert,  welche  eine  Gasentwickelung  mecha- 
nisch erleichtem.  Nur  insofern  liegen  Abweichungen  vor,  als  Wasser- 
stoffpei*8ulfid  in  Wasser  nur  spärlich  löslich  ist. 

^  Thermoohemisohe  Daten.  Schwefelwasserstoff  bildet  fflch  aus 
festem  rhombischen  Schwefel  unter  Ent^vickelung  von  11  J;  bei  der  Auf- 
lösung in  Wasser  werden  weitere  19  J  entwickelt,  so  dass  die  Bildungs- 
wärme des  gelösten  Schwefelwasserstoffs  30  J  ist. 

Bei  der  Bildung  des  Wasserstoffpersulfids  wird  daB  erste  S  unter 
Wärmeabsorption  von  22  J  aufgenommen.  In  dieser  Bezieiiung  ist  also 
eine  Älmlichkeit  mit  dem  Wasserstoffperoxyd  vorhanden.  Der  weitere 
Schwefel  wird  ohne  merkliche  Wärmetönung  gelöst. 

Die  Neutralisationswärme  mit  Natron  beträgt  für  das  erste  Äqui- 
valent :^2J,  für  das  zweite  Null.  Dai*au8  geht  gleidifalls  hervor,  dass 
die  Reaktion  wesentlich  in  der  Bildung  des  Salzes  NaHS,  bez.  der  Ionen 
Na*  -f-  HS'  besteht  und  dass  Schwefelnatrium  Na^S  in  verdünnter  Lösung 
mit  W^asser  nach  der  Gleidiung  Na,S -f  H.,d=  2Na"  +  HS'-f  OB' 
reagiert. 

Femer  folgt  aus  dieser  Zahl,  das  die  Bildung  der  Ionen  H-f-  HS' 
aus  gelöstem  Schwefelwasserstoff  32  —  57  =  —  25  J  ergiebt,  also  unter 
starker  Wärmeaufnahme  (umgekehrt  wie  beim  Fluorwasserstoff)  statt- 
findet.    Denn  die  Gleichungen 

(Na  +  OH')  aq  +  H,S  aq  =  (Na' -f  HS')  aq  +  32 .1 
OH  +  H   =H20-f  57J 

ergeben  beim  Abziehen  der  unteren  von  der  oberen  unter  Fortlassung 
der  gleichen  Glieder: 

H,  S  aq  =  ( H "  +  HS')  aq  —  25  J. 

D.   Schwefeldioxyd  und  schweflige  Säure. 

Zusammensetzung.  Bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoff  entsteht  ein  Gas,  welches  den  wohlbekannten 
stechenden  Geruch  des  brennenden  Schwefels  bewirkt  und  eine  Verbin- 
dung von  Schwefel  mit  Saueratoff  ist. 

Führt  man  die  Verbrennung  in  einem  abgeschlossenen  Räume 
(z.  B.  im  Apparate  Fig.  87)  aus,    so   zeigt   sich,    dass  das  Volum   des 


Schwefel  und  seine  Verbindungen.  287 

Gases  ron  dem  des  Sanerstofis  nicht  wesentlicli  vei*schieden  ist^.  Da 
der  freie  Sauerstoff  Oo  ist,  so  muss  auch  die  entstandene  Verbindung^ 
gleichen  Volums  zwei  Verbindungsgewichte  Sauerstoff  enthalten. 

Das  Nonnalgewicht  des  Gases  ist  gleich  64  und  etwas  darüber,  je  nacli 
Druck  und  Temperatur  gefonden  worden.  Es  enthält 
also  neben  2  X  16  =  32  Sauerstoff  3J  oder  ein 
Verbindungsgewicht  Schwefel,  und  seine  Formel 
ist  SOo. 

Fhysikalisohe  Sigenschaften.  Schwefel- 
dioxyd ist  ein  Gas,  welches  schon  bei  geringen 
Drucken  Abweichungen  vom  Boyleschen  Gesetz 
in  dem  Sinne  zeigt,  dass  es  bei  steigendem  Di*uck 
sein  Volum  mehr  als  dem  Dinicke  proportional 
vermindert.  Auch  lässt  es  jich  durch  massige 
Grade  von  Druck  und  Kälte  verflüssigen.  Bei 
Atraosphärendruck  genügt  dazu  die  Temperatur 
einer  Kältemisdiung  aus  Eis  und  Kochsalz;  um-  '^' 

giebt  man  damit  ein  Glas  und  leitet  das  Gas  hinein,  so  geht  es  in  eine 
wasserklare,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über.  Die  Beziehung  z>\nschen 
Di-uck  und  Temperatur  ist  durch  die  folgende  Tabelle  gegeben. 


emperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

—  30" 

0-39  Atm. 

+  50 

1-87  Atm 

—  25 

049 

10 

2-26 

—  20 

0-63 

15 

2-72 

—  15 

0-80 

20 

3-24 

—  10 

1-00 

25 

3-84 

—  5 

1-25 

30 

4-52 

0 

187 

40 

615 

Wie  man  sieht,  liegt  die  Siedetemperatur  unter  Atmosphärendruck  bei 
—  10".    Die  kritischen  Grössen  sind:  Druck  79  Atm.,  Temperatur  157". 

Flüssiges  Schwefeldioxyd  wird  gegenwärtig  in  metallenen  Cylindern, 
ähnlich  dem  flüssigen  Chlor,  in  den  Handel  gebracht.  In  Fällen,  wo 
man  grosse  Mengen  des  Stoffes  braucht,  ist  die  Anwendung  solcher 
„Bomben"  sehr  bequem. 

Verhalten  zu  Wasser.  In  Wasser  löst  sich  Schwefeldioxyd  ziem- 
lich reiclilich  auf.  Die  Löslichkeit  folgt  bei  höheren  Temperatm-en  einiger- 
massen  dem  Henryschen  Gesetz.  Bei  Zimmei-temperatur  löst  ein  Raum- 
teil Wasser  rund  50  Raumteile  Schwefeldioxyd. 


V  Gewöhnlich  ist  das  Volum  etwas  kleiner,  weil  neben  der  Verbindung 
S0.2  noch  etwas  SO,  entsteht,  welches  sich  mit  vorhandenen  Spuren  von 
Feuchtigkeit  zu  einer  nichtfltichtigen  Verbindung  vereinigt. 
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Die  wSsserige  Lösung  liecht  stark  nach  dem  Gase;  dieses  lässt  sich 
durch  Kochen  vollständig  ans  der  Flüssigkeit  vertreiben.  Gegen  Lackmus 
zeigt  die  Lösung  die  Reaktion  einer  Säure;  sie  enthält  also  Wasseratoff- 
ion.  Da  das  Schwefeldioxyd  keinen  Wasserstoff  enthält,  so  rouss  die 
Säure  durch  die  Verbindung  desselben  mit  Wasser  entstanden  sein  und 
somit  die  Formel  SO,  +nH,0  haben.  Wie  gross  die  Zahl  n  ist,  er- 
giebt  sich  nicht  aus  der  Analyse  der  Flüssigkeit,  da  diese  überschüssiges 
Wasser  enthält.  Neutralisiert  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  Natron  und 
stellt  durch  Abdampfen  das  Natriumsalz  der  vorhandenen  Säure  her,  so 
zeigt  dieses  die  Zusammensetzung  Na^SO^. 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Säure  die  Zusammensetzung 
HjSOj  hat  und  n  =  l  ist. 

Schweflige  Säure.  Man  nennt  diese  im  reinen  Zustande  nicht, 
sondern  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannte  Säure  schweflige  Säure. 
Zuweilen  wird  auch  das  Schwefeldioxyd  mit  diesem  Namen  bezeichnet, 
doch  •  mit  Unrecht.  Vielmehr  muss  es  Schwefligsäureanhydrid  genannt 
werden,  weil  es  aus  schwefliger  Säure  durch  Wasserverlust  gebildet  wird. 
Wie  die  Formel  vermuten  lässt,  und  wie  sich  auch  aus  der  Analyse  der 
Salze  ergiebt,  ist  die  schwefhge  Säure  eine  zweibasische  Säure  und  ver- 
mag normale  Salze  von  der  Formel  M^SO,  und  saure  Salze  MHSO3 
zu  bilden,  wo  M  ein  Verbindungsgewicht  eines  ein  welligen  Metalles 
dai'stellt. 

Dissooiatlon  der  schwefligen  Säure.  Im  Sinne  der  S.  248 
angestellten  Betrachtungen  ist  schweflige  Säure  eine  schwächere  Säure, 
deren  zweiter  Wasserstoff  eine  besonders  geringe  Neigung  hat,  in  den 
lonenzustand  überzugehen.  Dies  zeigt  sich  darin,  dass  sich  die  Säure 
nicht  mit  Natronlauge  und  Lackmus  titrieren  lässt.  Noch  bevor  die 
äquivalente  Menge  der  Basis  zugeführt  ist,  geht  die  Farbe  langsam  und 
stetig  aus  rot  durch  violett  in  blau  über,  ohne  dass  man  eine  schaife 
Grenze  angeben  kann.  Dem  entsprechend  zeigt  auch  die  wässerige 
Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes,  das  man  durch  Mnedei'holte  Kr>'- 
stallisationen  gereinigt  hat,  eine  alkalische  Reaktion.  Diese  kommt  durch 
die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Ionen  des  Salzes  zu  Stande.  Nadi 
der  Formel 

2Na+  803"+  HjO  =  2Na  +  HS03'+  OH' 

bildet  sich  auf  Kosten  des  Wassera  das  Ion  der  sauren  Sulfite  HSO3', 
wobei  daneben  Hydroxyl  entsteht,  welches  die  charakteristische  Bläuung 
des  LackmusfarbstofTes  hervorbringt.  Doch  erfolgt  dieser  Vorgang  in 
geringerem  Masse,  als  beim  Schwefelwasserstoff  (S.  277). 

Bleichende  Wirkung.  Die  schweflige  Säure  und  ihre  Salze  be- 
sitzen einige  technisch  ^nchtige  Eigenschaften.  Schweflige  Säure  bleicht 
verschiedene  organisclie  Farbstoffe  und  wii*d  deshalb  zum  Entfärben  von 
Seide  und  Wolle  angewendet  Diese  »Stoffe  vertragen  die  Bleichung  mit 
Chlor  nicht,  weil  sie  dadurdi  hart  und  brüchig  werden. 
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Um  die  Bleichnng  auszuführen,  hängt  man  die  Stoffe  in  feuchtem 
Zustande  in  versehliessbaren  Kammern  auf  und  erzeugt  in  diesen  durch 
Verbrennen  von  Schwefel  das  erforderliche  Schwefeldioxyd.  Ist  nach 
einiger  Zeit  die  Bleichung  erfolgt,  so  muss  man  die  Stoffe  sorgfältig  aus- 
waschen, um  die  Umwandlungsprodukte  der  färbenden  Stoffe  und  die 
überschüssige  schweflige  Säure  zu  entfernen. 

*Man  kann  sich  diese  Eigenschaft  veranschaulichen,  wenn  man  eine 
Anzahl  farbiger  Blüten  neben  brennenden  Schwefel  stellt  und  das  ganze 
mit  einer  Glasglocke  überdeckt  Nach  kurzer  Zeit  sind  alle  Blüten 
weiss  geworden. 

*Die  Farbe  ist  indessen  nicht  vollständig  zerstört,  wie  dies  durch 
Chlor  geschieht,  sondern  lässt  sich  wieder  hervorrufen.  Dies  geschieht 
zum  Teil  von  selbst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft;  schneller,  wenn 
man  die  gebleichten  Blüten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  benetzt.  Blaue 
Farben,  die  durch  Säuren  in  rot  verwandelt  werden,  erscheinen  unter 
solchen  Umständen  natürlich  nicht  wieder;  an  ihrer  Stelle  tritt  rot  auf. 

Physiologisohe  Wirkuiigen.  Femer  hat  schweflige  Säure  eine 
starke  Wirkung  auf  pflanzliche  Organismen,  von  den  höheren  Pflanzen 
herab  bis  zu  den  Schimmelpilzen  und  ähnlichen  Lebewesen.  Dies  macht 
sich  in  unerwünschter  Weise  dadurch  geltend,  dass  in  der  Nähe  von 
hüttenmännischen  und  chemischen  Betrieben,  in  welchen  Schwefeldioxyd 
erzeugt  und  zum  Teil  durch  die  Luft  verbreitet  wird,  das  Pflanzen- 
w^achstum  mehr  oder  weniger  vollständig  erlischt.  Schon  der  Schwefel- 
gehalt der  Steinkohlen  verursacht  in  Städten  ähnliche  Wirkungen.  Eine 
ntitzliclie  Anwendung  findet  diese  wichtige  Eigenschaft  der  schwefligen 
Säure  bei  der  Wein-  und  Bierbereitung  zur  Fernhaltung  von  Schimmel- 
pilzen und  anderen  Organismen,  welche  schädlich  auf  diese  Flüssigkeiten 
einwirken  würden.  Das  von  alters  her  gebräuchliche  Schwefeln  der  Wein- 
fässer, d.  h.  das  Verbrennen  von  Schwefel  in  ihrem  Innern,  hat  diesen 
Zweck.  Und  ebenso  wQpden  gi'osse  Mengen  von  schwefligsauren  Salzen 
in  der  Bierbrauerei  für  gleiche  Zwecke  verwendet. 

Gewinnung.  Die  Herstellung  des  Schwefeldioxyds  und  der  schwef- 
ligsauren Salze  oder  Sulfite  geschieht  durdi  Verbrennen  von  Schwefel 
oder  von  Schwefelmetallen  durch  den  Saueretoff  der  Luft.  Es  bildet 
sich  Schwefeldioxyd,  welches  entweder  als  solches  verwendet,  oder  in 
andere  Verbindungen  übergeführt  wird.  Da  eine  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säure,  die  bei  Atmosphärendnick  gesättigt  ist,  nur  10  ^/^ 
davon  enthält,  so  stellt  man  lieber  durch  Einwirkung  des  Schwefeldi- 
oxyds auf  kohlensam-es  Natrium  eine  konzentrierte  Lösung  von  saurem 
Natriumsulfit,  NaHSOj,  dar,  welche  unter  dem  Namen  Sulfitlauge  in 
den  Handel  gebracht  und  für  die  angegebenen  Zwecke  verwendet  wird. 
Diese  Sulfitlauge  ist  gleichzeitig  das  bequemste  Mittel  zur  Herstellung 
von  Sehwefeldioxyd  für  Laboratoriumszwecke.  Man  braucht  nur  in  eine 
mit  Tropftricliter  und  Gasentwickelungsrohr  versehene  Flasche  konzen- 
trierte Schwefelsäure  zu  geben  und  durch  den  Trichter  Sulfitlauge  zutropfea 
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zu  lassen.  Es  bildet  sieh  das  Natriumsalz  der  Sckwefelsäui-e,  während 
die  gleichzeitig  entstandene  schweflige  Säare  in  Wasser,  welches  zurück- 
bleibt, und  in  Schwefeldioxyd,  welches  entweicht,  zerfallt 

Beduktionswirkungen.  Die  schweflige  Säure  geht  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  leidit  in  eine  andere  Verbindung  über,  welclie 
die  Zusammensetzung  HgSO^  hat  und  den  Namen  Schwefelsäure  führt. 
Schweflige  Säure  ist  ein  Reduktionsmittel,  da  sie  auch  im  Stande  ist, 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  den  für  diese  Umwandlung  erforderlichen 
Sauerstoff  zu  entziehen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  kann  der  Sauer- 
stoff aus  diesem  genommen  werden,  wenn  der  Wasserstoff  Gelegenheit 
zu  anderweitiger  Verbindung  findet.  Dann  wirkt  die  schweflige  Säure 
nidit  Sauerstoff  entziehend,  sondern  Wasserstoff  zufühi*end.  Ein  Beispiel 
für  diesen  letzten  Vorgang  bietet  die  Einwiricung  der  schwefligen  Säure 
auf  Jod.     Sie  erfolgt  nach  der  Formel 

Hg  SO3  +  2 J  +  HjO  =  H.SO^  +  2 HJ. 

Das  Jod  geht  also  in  Jodwasserstoff  über,  und  da  man  (vgl.  S.  239) 
die  kleinsten  Mengen  von  freiem  Jod  mit  Hilfe  von  Stärke  erkennen 
kann,  so  läfist  sich  die  Reaktion  zur  massanalytischen  Bestimmung  des 
Jods  mit  schwefliger  Säure  oder  der  schwefligen  Säure  mit  Jod  benutzen. 
Man  hat  das  Verfahren  früher  vielfach  angewendet,  doch  ist  es  jetzt 
zu  Gunsten  bequemerer  Methoden  verlaasen.  Die  Unbequemlichkeit  liegt 
darin,  dass  Lösungen  von  schwefliger  Säure,  sowohl  durch  Abdunsten 
des  Gases,  wie  durch  Oxydation  an  der  Luft,  ihren  Gehalt  beständig 
verändern.  Lösungen  von  schwefligsauren  Salzen,  die  auf  Jod  ebenso 
wirken,  haben  den  ersten  Nachteil  nicht,  wohl  aber  den  zweiten.  Man 
kann  indessen  die  freiwillige  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
fast  vollständig  aufheben,  wenn  man  der  Lösung  eine  kleine  Menge  Al- 
kohol, Glycerin,  Zucker  oder  ähnlicher  Stoffe  zusetzt  Schon  Vioooo  ^^^ 
V'iooo  ^^  Gerichtes  genügt  für  den  Zweck.  Der  Stoff  selbst  erleidet 
keine  Veränderung,  die  Wirkung  ist  also  als  eine  katalytische  zu  be- 
zeichnen. 

Pyroschweflige  Säure.  Aus  den  heissen,  konzentrierten  Lö- 
sungen der  sauren  Sulfite  der  Alkalimetalle  kiystallisieren  Salze  aus,  die 
nicht  die  Zusammensetzung  saurer  Salze  haben,  da  sie  keinen  Wasser- 
stoff enthalten.  Insbesondere  entsteht  das  Ealiumsaiz  sehr  leicht,  und 
zeigt  sich  nach  der  Formel  K^SjOg  zusammengesetzt  Vergleicht  man 
diese  Formel  mit  der  der  sauren  Sulfite,  KHSOg,  so  ergiebt  sich,  dass  das 
Salz  aus  diesen  unter  Verlust  der  Elemente  des  Wassers  entstanden  ist: 
2KHSO3  =  KaSjjOß  +  HjO. 

Die  zugehörige  Säure  muss  demnach  die  Formel  H2S2O5  haben. 
Man  kann  sie  als  eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure  mit  Schwefel- 
dioxyd auffassen:  H2SO3  +  SO2  =  HoSaO^. 

Vei-sucht  man  indessen,  diese  Säure  aus  dem  Kalisalz  herzustellen, 
so  erhält  man  nur  die  gewöhnliclie  schweflige  Säure.     Die  neue  Säure 
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geht  somit  im  Augenblicke  ihrer  Abscheidung  zu  schwefliger  Säure 
über,  oder,  was  vielleicht  richtiger  ist,  die  schweflige  Säure  enthält  auch 
kleine  Mengen  der  Säure  HoSoOg  neben  der  gewöhnlichen;  die  verschie- 
denen Formen  setzen  sich  aber  so  schnell  ineinander  um,  das  sie  einzeln 
nicht  untersucht  werden  können. 

Man  nennt  die  Säure  HoSoO^  pyrosch-weflige  Säure,  und  ihre 
Salze  Pyrosulfite.  Der  Name  rührt  daher,  dass  man  einen  ähnlichen  Ab- 
kömmling der  Phosphorsäure  aus  dieser  durch  Erhitzen  erhalten  hat 

*  Thermochemische  Verhältnisse.  Die  Verbrennung  des  Schwefels 
zu  gasförmigem  Dioxyd  entwickelt  297  J,  die  Auflösung  des  letzteren  in 
Wasser  weitere  32  J,  so  dass  die  wässerige  Säure  die  Bildungswärme 
329  J  hat  Wenn  man  die  Lösung  mit  einem  Äquivalent  Natron  ver- 
setzt, so  werden  67  J  entwickelt;  ein  zweites  giebt  noch  55  J.  Daraus 
geht  hervor,  dass  die  Bildung  der  Ionen  H'  und  HSO3'  aus  der  nicht- 
dissodierten  Säure  H^SO;)  unter  Entwickelung  von  mehr  als  13  J  statt- 
findet, da  die  wässerige  Lösung  der  Säure  bereits  ein  wenig  dissociiert 
ist,  also  nicht  die  ganze  Wärmemenge  erscheint  Die  zweite  Dissodatiou 
HS03'=H*+S08  scheint  dagegen  ohne  erhebliche  Wärmetönung 
stattzufinden,  da  die  NeutraUsationswärme  55  J  der  normalen  57  J  nahe 
kommt 

E.    Schwefeltrioxyd  und  Schwefelsäure. 

Schwefeltriozyd.  Obwohl  Schwefeldioxyd  nicht  die  höchste  Ver- 
bindung von  Sauerstoff  mit  Schwefel  ist,  so  entsteht  durch  unmittelbai-e 
Wechselwirkung  d.  h.  bei  der  Verbrennung  wesentlich  nur  diese,  auch 
wenn  Sauerstoff  in  grossem  Überfluss  vorhanden  ist.  Nur  in  ganz  ge- 
ringer Menge  entsteht  gleichzeitig  ein  höheres  Oxyd  des  Schwefels,  das 
Schwefeltrioxyd  SO3,  welches  als  ein  weisser  Nebel  sich  dem  gasförmigen 
Dioxyd  beimischt.  Auch  gelingt  es  nicht  etwa,  durch  Erhitzen  des  Di- 
oxyds mit  Sauerstoff  erhebliche  Mengen  vom  'Woxyd  herzustellen.  Dies 
rührt  nicht  etwa  daher,  dass  das  Trioxyd  eine  unbeständige  Verbindung 
wäre,  welche  leicht  in  Dioxyd  und  Sauerstoff  zerfiele;  das  Umgekehrte 
ist  der  Fall.  Man  muss  vielmehr  annehmen,  dass  die  G^chwindigkeit, 
mit  welcher  Dioxyd  und  Sauerstoff  sich  zu  Trioxyd  vereinigen,  auch 
bei  höherer  Temperatur  äusserst  gering  ist.  —  Durch  den  gleichen  Stoff, 
welcher  die  Verbindung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  (S.  108)  be- 
schleunigt, können  auch  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zu  schneller  Ver- 
bindung gebracht  werden.  Leitet  man  ein  Gemisch  der  beiden  Gase 
durch  ein  erhitztes  Rohr,  das  fein  zertdites  Platin  enthält,  so  tritt  Ver- 
bindung ein.  Aus  dem  Rohre  entweicht  ein  Dampf,  welcher  an  feuditer 
Luft  dicke,  weisse  Nebel  von  erstickendem  Geruch  bildet  und  welcher 
flieh  zu  einer  farblosen  Fltissigkdt^n  sehr  auffallenden  Eigenschaften 
verdichten  lässt  ^U*^  """•*-. 

Teohnisohe  Herstellung.  Die  Verbindung  von  Schwefeldioxyd 
und  Sauerstoff  zu  Trioxyd  durch  Mitwirkung  des  Platins  ist  in  neuerer 
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Zeit  technisch  durchgeführt  worden  und  beginnt  von  ausserordentlicher 
Wichtigkeit  zu  werden.  Anfangs  diente  sie  nur  zur  Gewinnung  des 
Trioxyds  selbst,  welches  für  die  Herstellung  organischer  Farbstoffe  ziem- 
lich ausgedehnte  Anwendung  findet. 

Es  wurde  für  diesen  Zweck  ein  Gemenge  von  Wasserdampf,  Schwefel- 
dioxyd und  Sauerstoff  durch  Zersetzung  der  Schwefelsäure,  H^SO^,  bei  hoher 
Temperatur  erzeugt:  2H2SO4  =  2H3O  +  280^  +  Oj,  das  durch  Trock- 
nen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  von  Wasserdampf  befreit  und  dann 
über  erhitztes,  feinzerteiltes  Platin  geleitet  wurde.  Dort  fand  die  Ver- 
bindung zu  Trioxyd  statt,  2  SO^  +  O2  =  2  SO3.  Dass  man  nicht  das 
Schwefeldioxyd  einfach  durch  Verbrennung  herstellte,  geschah,  weil  die 
Verunreinigungen  dieses  Gases  das  Platin  bald  unwirksam  machten. 

In  neuester  Zeit  hat  man  indessen  geleiiit,  die  Beinigung  des  rohen 
Schwefeldioxyds  so  erfolgreich  durchzuführen,  dass  dieser  Übelstand  ver- 
mieden wird.  Man  gewinnt  aus  einem  Gemenge  von  Schwefeldioxyd 
und  Luft,  wie  es  durch  die  Verbrennung  schwefelhaltiger  Erze  erhalten 
wird,  durch  die  Einwirkung  des  Platinmetalls  unmittelbar  beliebige 
Mengen  Schwefeltrioxyd.  Die  Darstellung  lässt  sich  so  wohlfeil  durch- 
führen, dass  sie  zur  Gewinnung  von  Schwefelsäure  benutzt  wird  und 
das  bisher  gebräuchliche  Verfahren,  das  alsbald  beschrieben  werden  soll, 
voraussichtlich  bald  verdrängen  wird. 

EigenBchaften.  Schwefeltrioxyd  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche 
Flüssigkeit,  die  bei  46**  siedet  und  daher  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  bedeufenden  Dampfdruck  hat.  In  der  Kälte  erstairt  sie 
zu  einer  eisälmlichen,  durchsichtigen  Masse,  die  bei  15^  schmilzt. 

Ausser  dieser  festen  Form  ist  noch  eine  andere  bekannt,  welche 
sich  immer  bildet,  wenn  man  das  Trioxyd  lange  aufbewahrt.  Sie  erscheint 
als  eine  undurchsichtig  weisse,  asbestähnliche  Masse,  die  beim  Erhitzen 
nicht  schmilzt,  sondern  unmittelbai*  in  den  Dampfzustand  übergeht. 

Soweit  die  unvollkommenen  Beobachtungen  erkennen  lassen,  handelt 
es  sich  um  zwei  Formen  von  verschiedener  Beständigkeit,  ähnlich  wie 
sie  beim  Jodchlorid  (S.  245)  vorkamen.  Eine  von  diesen  Formen,  die 
undurchsichtige,  ist  beständig,  die  andere  unbeständig,  und  nach  der 
S.  215  gegebenen  Regel  entsteht  die  letztere  bei  der  Abscheidung  aus. 
dem  flössigen  Zustande  zuei-st 

Von  den  Verhältnissen,  wie  sie  bei  den  beiden  Formen  des  Schwefela 
beobachtet  worden  waren,  unterscheiden  sich  diese  dadurch,  dass  es  hier 
keinen  Übergangspunkt  giebt,  bei  welchem  die  Beständigkeit  zwischen 
beiden  Formen  wechselt.  Sondern  in  dem  ganzen  bekannten  Gebiete  ist  die 
eine  Form  beständig,  die  andere  unbeständig.  Es  muss  dann  auch  er- 
wartet werden,  dass  die  beständigere,  undurchsichtige  Form  des  Schwefel- 
trioxyds  den  kleineren  DampfdrjKYhat,  und  sich  aus  der  anderen 
unter  Wärmeentwickelung  bildet.  Hierüber  fehlen  indessen  noch  die 
Versuche. 
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Einwirkung  des  Wassers.  An  der  Luft  bildet  das  Schwefel- 
trioxyd  dichte  weisse  Nebel,  Dies  rührt  daher,  dass  die  Dämpfe  des 
leicht  flüchtigen  Stoffes  sich  mit  Wasser  za  sehr  schwer  flüchtiger 
Schwefelsäure  vereinigen:  SO,  +  HjjO  =  H^SO^. 

Die  Schwefel9äure  geht  demnach  sofort  in  die  flüssige  Form  über  und 
die  entstandenen  sehr  kleinen  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  bilden  den  Nebel. 

Die  grosse  Neigung,  sich  mit  Wasser  zu  vereinigen,  macht  sich 
auch  beim  unmittelbaren  Zusammenbringen  der  Stoffe  geltend.  Lässt 
man  etwas  Trioxyd  in  Wasser  fallen,  so  entsteht  ein  Zischen,  wie  beim 
Eintauchen  von  glühendem  Elsen.  An  der  Berührungsstelle  zwischen 
TOoxyd  und  Wasser  wird  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass  ein  Anteil 
Wasser  verdampft  wird.  Dieser  Dampf  wird  seinerseits  durch  das  übrige 
Wasser  wieder  zu  Flüssigkeit  verdichtet,  und  diese  heftigen  Bewegungen 
bringen  das  zischende  Geräusch  hervor. 

Auch  auf  verschiedene  andere  Stoffe  wirkt  Scliwefeltrioxyd  unter 
Bildung  von  Verbindungen  ein,  und  findet  deshalb  in  der  chemischen 
Technik  mannigfaltige  Anwendung.  Es  wird  für  diese  Zwecke  gewöhnlich 
nicht  rein  angewendet,  sondern  in  Schwefelsäure  gelöst.  Diese  Lösung 
führt  den  Namen  rauchende  Schwefelsäure.  Die  40  ^/q  und  mehr  ent- 
haltenden Lösungen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  werden 
erst  bei  gelindem  Ei*wäi'men  flüssig;  sie  heissen  deshalb  Krystallsäure. 

Was  aus  den  Lösungen  auskrystallisiert,  hat  die  Zusammensetzung 
HjSgO^  gleicli  ITjSO^  +  SO3.  Es  ist  also  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  Schwefeltrioxyd. 

Schwefelsäure.  Schweflige  Säure,  bez.  Schwefeldioxyd  und  Wasser, 
geht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  langsam  in  Schwefelsäure  über: 
2H,S03 +  08=2HjjSO^.  Doch  erfolgt  der  Vorgang,  obwohl  er  mit 
einer  bedeutenden  Verminderung  der  gesaraten  wie  der  freien  Energie 
verbunden  ist,  auffallender  Weise  nur  sehr  langsam,  so  langsam  in  der 
That,  dass  man  ihn  technisch  nicht  unmittelbar  verwerten  kann.  In 
früherer  Zeit  ist  daher  die  Schwefelsäure  auch  auf  anderem  Wege  her- 
gestellt worden,  nämlich  durch  starkes  Erhitzen  des  Eisenvitriols  oder 
des  schwefelsauren  Eisens.  Der  Vorgang  ist  chemisch  nicht  ganz  ein- 
fach, und  seine  Einzelheiten  werden  beim  Eisen  dargelegt  werden.  Er 
hat  gegenwärtig  nur  noch  geschichtliche  Bedeutung,  da  er  nicht  mehr 
angewendet  wird. 

Das  heute  noch  übliche  Verfaliren  (vgl.  S.  292)  beruht  wieder  auf 
der  Oxydation  des  Schwefeldioxyds  oder  der  schwefligen  Säure,  doch 
ist  es  durch  ein  bestimmtes  Hilfsmittel  derart  beschleunigt,  dass  ein  aus- 
giebiges technisches  Verfahren  daraus  geworden  ist. 

Die  Methode  hat  sich  aus  Versuchen  entwickelt,  den  Sauerstoff  der 
Luft  durch  schneller  wirkende  Oxydationsmittel  zu  ersetzen.  Man  ver- 
brannte Schwefel  unter  Zuftlgung  von  Kaliumniti-at  oder  Salpeter.  Der 
Stoff  hat  die  Fonnel  KNO3,  enthält  also  reichlich  Sauerstoff  und  giebt 
diesen  leicht  ab.     Bei    diesen  Versuchen   stellte   sich   heraus,  dass  viel 
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mehr  Schwefelsäure  entstand,  als  aus  dem  Sauerstoff  des  Salpetei-s  hätte 
entstehen  können.  xVls  Uraache  hiervon  ergab  sich,  dass  bei  Gegenwart 
der  gasförmigen  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffs,  welche  unter  diesen 
Umständen  entstehen,  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  sehr  viel  schneller  erfolgt,  als  für  sich. 

Technisches  Ver&hren.  Das  Verfahren  kam  somit  darauf  hinaus, 
Schwefeldioxyd  durch  Verbrennung  von  Schwefel  zu  erzeugen,  dem  Gase 
so  viel  Luft  und  Wasserdampf  beizumischen,  als  zur  Bildung  der  Schwefel- 
säure erforderlich  ist,  und  deren  Entstehung  durch  Zufügung  von  Stick- 
stoffoxyden genügend  zu  besdileunigen.  Die  verschiedenen  Stufen,  welche 
das  Verfahren  durchgemacht  hat,  können  hier  nicht  geschildert  werden; 
es  genügt,  die  Einrichtung  einer  gegenwäiügen  Schwefelsäurefabrik  zu 
schildern.  Das  Schwefeldioxyd  wird  zur  Zeit  nur  zum  kleinen  Teil  aus 
Schwefel  selbst  erzeugt;  hauptsächlich  dienen  die  Schwefelverbindungen 
des  Eisens  dazu,  welche  in  geeigneten  Öfen  zu  Eisenoxyd,  welches  zu- 
rückbleibt, und  Schwefeldioxyd,  welches  entweicht,  verbrannt  werden. 
Ferner  stellt  man  grosse  Mengen  Schwefelsäure  aus  anderen  schwefelhal- 
tigen Erzen  dar.  Diese  werden  zur  Gewinnung  der  enthaltenen  Metalle 
„geröstet",  d.  h.  unter  Luftzutritt  erhitzt.  Ihr  Scliwefel  geht  gleichfalls 
in  Schwefeldioxyd  über,  wälirend  die  Metalle  Oxyde  bilden. 

Das  heisse  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Luft  wird  zunächst 
durch  eine  leere  Kammer  geftilirt,  in  welche  sich  mitgerissene,  feste 
Teilchen,  „Flugstaub",  absetzen. 

Dann  treten  die  Gase  von  unten  in  einen  Turm,  der  mit  säui^e- 
festen  Steinen  ausgesetzt  ist,  und  in  welchem  ihnen  rohe  verdünnte 
Schwefelsäure,  wie  sie  sicli  bei  dem  Pi'ozess  bildet,  entgegenfliesst  Diese 
Einrichtung  bewirkt,  dass  die  heissen  Gase  sich  abkühlen,  indem  sie  das 
Wasser  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  zur  Verdampfung  bringen; 
diese  letztere  wird  also  dabei  konzentriert.  Gleiclizeitig  wird  der  Säure 
ihr  Gehalt  an  Stickstoffoxyden  (s.  w.  u.)  entzogen  und  diese  werden 
wieder  in  den  Betrieb  hineingebraclit.  Man  veitneidet  hierdurch  nicht 
nur  Verluste  an  diesen  verhältnismässig  wertvollen  Stoffen,  sondern  be- 
freit auch  die  Schwefelsäure  von  einer  Beimischung,  welche  für  ihre 
spätere  Behandlung  und  Anwendung  sehr  schädlich  wäre. 

Die  Gase  tieteu  aus  dem  Turm  in  einige  grosse  Kammern,  die 
vollständig  mit  Bleiplatten  ausgekleidet  sind.  (Blei  \vird  von  Schwefel- 
säure verhältnismässig  wenig  angegriffen.)  In  diesen  werden  ihnen  noch 
Wasserdampf  und  Stickstoffoxyde  zugeführt;  die  Oxydation  zur  Schwdel- 
säure  tritt  ein,  und  diese  fällt  in  Gestalt  eines  feinen  Regens  auf  den 
Boden  der  Kammer. 

Aus  der  letzten  Kammer  entweichen  ausser  dem  Stickstoff  der  ver- 
brauchten Luft  noch  die  vorhandenen  Stickstoffoxyde,  soweit  sie  nicht 
von  der  verdünnten  Säure,  die  sich  in  den  Kammern  gebildet  hat,  der 
„Kammersäure",  aufgelöst  worden  sind.  Um  sie  nicht  zu  verlieren,  fülirt 
man  diese  Gase  wieder  durch   einen  zweiten  Turm,  in  welchem   ihnen 
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konzentrierte  Schwefelsäure  entgegemieselt.  Diese  löst  die  Stickstoffoxyde 
reichlich  und  leicht  auf,  und  hält  somit  das  wertvolle  Material  zurück. 
Der  Luftstickstoff  geht  in  einen  grossen  Schlot,  welcher  den  Zug  durch 
die  ganze  Reihe  von  Apparaten  unterhält.  Die  mit  Stickstoffoxyden  be- 
ladene  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  in  den  ersten  Turm  gebracht, 
wo  sie  die  Stickstoffoxyde  entweichen  lässt. 

Wirkungen  der  Stiokstoffozyde.  Über  die  Ursache  der  Be- 
schleunigung  der  Schwefelsäurebildung  durch  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
besteht  seit  hundert  Jahren  eine  Theorie,  nach  welclier  diese  auf  der  ab- 
wechselnden Reduktion  dieser  Oxyde  durch  die  schweflige  Säure  und 
ihrer  Wiederoxydation  durch  den  Luftsauerstoff  beruht.  Die  Einzelheiten 
dieser  Theorie  könnten  erst  bei  der  Beschreibung  der  Stickstoffoxyde 
erörtert  werden.  Wir  werden  uns  hier  damit  begnügen  können,  da  die 
Stickstoffoxyde  am  Anfang  und  Ende  des  Vorganges  sich  in  demselben 
Zustande  befinden,  und  auch  nicht  verbraucht  werden,  diese  Beschleuni- 
gung als  eine  katalytische  zu  bezeichnen. 

Konzentration  der  Säure.  Die  Schwefelsäure,  wie  sie  bei  diesem 
Verfahren  gewonnen  '^ird,  enthält  etwa  65  ®/q  Säure  und  35  "/q  Wasser. 
Es  ist  nötig,  so  viel  Wasser  in  die  Bleikammer  in  Gestalt  von  Dampf 
zu  bringen,  damit  die  Bildung  der  Schwefelsäure  schnell  und  regelmässig 
stattfindet.  Für  die  meisten  weiteren  Anwendungen  der  Schwefelsäure 
aber  muss  dieses  Wasser  wieder  entfernt  werden. 

Dies  geschieht  zunächst  in  flachen  bleiernen  Pfannen,  die  von  oben 
geheizt  werden.  Hat  die  Schwefelsäure  einen  Gehalt  von  80®/o  an- 
genommen, 80  beginnt  sie  das  Blei  anzugi'eifen.  Sie  wu'd  dann  weiter 
in  flachen  Retorten  von  Platin  eingedampft.  Anfangs  entweicht  fast 
reines  Wasser;  bei  einem  Gehalt  von  98-5  "/^  Säure  aber  hat  der  Dampf 
nahezu  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Flüssigkeit,  und  eine  weitere 
Konzentration  ist  unmöglich.  Man  füllt  diese  Säure,  bevor  sie  diesen 
Gehalt  erreicht  hat,  in  grosse  gläserne  Korbflaschen  über,  in  welchen  sie 
zur  Versendung  kommt. 

Bohe  und  reine  Säure.  Die  rohe  Schwefelsäure  ist  nicht  rein. 
Sie  enthält  als  hauptsächliche  Verunreinigung  schwefelsaures  Blei  oder 
Bleisulfat.  Dieses  ist  in  konzentrierter  Schwefelsäure  leichter  löslich  als 
in  verdünnter,  und  fällt  deshalb  beim  Vermischen  der  Säure  mit  Wasser 
als  weisser  Niederschlag  aus.  Ferner  ist  die  Säure  oft  durch  aufgelöste 
organische  Verbindungen  aus  hineingefallenen  Teilclien  Stroh  oder  Holz 
braun  geförbt.  Stickstoffverbindungen  von  der  Darstellung  her  und 
Arsenverbindungen  aus  den  angewandten  Schwefelmetallen  pflegen  auch 
nicht  zu  fehlen. 

Reine  Säure  erhält  man  durch  Destillation  der  um^einen.  Der  Siede- 
punkt der  Schwefelsäure  liegt  ziemlich  hoch,  bei  338®. 

Die  destillierte  Säure  hat  nicht  genau  die  Zusammensetzung  H^SO^, 
sondern  enthält  einige  Prozente  Wasser.  Dies  hängt  damit  zusammen, 
dass  der  Dampf  der  Schwefelsäure  kein  einheitlicher  Stoff,  sondern   ein 
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Gemisch  von  Schwefeltrioxyd  SO^,  dem  Anliydrid  der  Schwefelsäure,  und 
Wasserdampf  ist.  Man  ersieht  dies  zunächst  aus  der  Dampfdichte,  weldie 
nicht  98,  entsprechend  der  Formel  der  Schwefelsäure  H^SO^  beträgt,  son- 
dern nur  die  Hälfte,  entsprechend  der  Dichte  eines  Gemisches  HgO+SO^. 
Femer  aber  kann  man  die  Gegenwart  der  Gemengbestandteile  dadurdi 
nachweisen,  dass  man  den  Dampf  der  Schwefelsäure  der  Diffusion 
unter>virft.  Wenn  man  z.  B.  nur  den  Dampf  oberhalb  350^  einige 
Stundqp  in  einem  offenen  Kolben  erhält,  so  difiundiert  der  leichtere 
Wasserdampf  schneller  fort  und  im  Kolben  findet  sich  nach  dem  Ab- 
kühlen ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd. 

Ermnert  man  sich  der  grpssen  Heftigkeit,'  mit  welcher  die  Verbindung 
des  Schwefeltrioxyd!^ mit"~ifl.ti.sbi gern  Wasser  erfolgt,  so  muss  man  nach 
dem  Grunde  fragen,  weshalb  diese  Stoffe  im  Dampfzustande  sich  überhaupt 
nicht  vereinigen.  Die  Ui'sache  ist  darin  zu  suchen,  dass  die  Schwefelsäure 
nur  in  wässeriger  Lösung  Ionen  bilden  kann.  Im  Dampfe  sind  keine  Ionen 
vorhanden,  denn  er  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektrizität.  Nun  erweist  sich 
die  Schwefelsäure  als  eine  starke  Säure,  d.  h.  sie  hat  eine  grosse  Neigung 
Ionen  zu  bilden,  darum  wirkt  das  Schwefeltrioxyd  kräftig  auf  flüssiges 
Wasser,  in  welchem  es  Schwefelsäureionen  bilden  kann,  und  gar  nicht  auf 
Wasserdampf,  mit  welchem  dies  nicht  möglich  ist. 

Feste  Sohwefelsäiire.  Die  Schwefelsäure  bildet  bei  niederer 
Temperatur  Krystalle,  welche  bei  10-5®  schmelzen.  Enthält  die  Säure> 
Wasser,  so  ist  der  Schmelzpunkt  entsprechend  dem  Wassergehalt  nie- 
•driger.  Auch  findet  starke  Überkaltung  statt,  so  dass  man  die  gewöhn- 
liche, etwas  wasserhaltige  Schwefelsäure  stark  abkühlen  muss,  um  die 
Krystalle  zu  erhalten. 

In  der  Krystallisation  haben  wir  ein  gutes  Mittel,  die  reine  Säure 
H^SO^  aus  der  wasserhaltigen  zu  gewinnen.  Man  kühlt  ab,  bis  der 
grössere  Teil  krystallisiert  ist,  giesst  den  flüssigen  Anteil  ab,  schmilzt  die 
Krystalle,  lässt  wieder  teilweise  erstarren  und  wiederholt  dies  Reinigungs- 
verfahren, bis  der  Schmelzpunkt  10-5^  erreicht  ist  und  nicht  mehr  steigt. 

Im  flüssigen  Zustand  ist  die  Schwefelsäure  eine  dickliche  Flüssig- 
keit von  hohem  spezifischen  Gewicht,  1-838  bei  15^.  Sie  raucht  etwas 
an  der  Luft,  denn  da  das  konstant  siedende  Gemisch  etwas  mehr  Wasser 
enthält,  so  muss  der  Dampf  der  reinen  Schwefelsäure  überschüssiges  An- 
hydrid enthalten. 

Wässerige  Schwefelsäure.  Bei  der  Auflösung  der  Schwefel- 
säure in  Wasser  entwickeln  sicli  sehr  bedeutende  Wärmemengen,  so 
dass  unter  Umständen  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geraten  kann.  Die 
Ursache  ist,  dass  der  Übergang  der  Schwefelsäure  in  ihre  Ionen  mit 
einer  sehr  bedeutenden  Wärmeentwickelung  verbunden  ist.  Denn  die 
reine  Säure  H^S04  leitet  den  Strom  fast  gar  nicht,  und  erst  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  aus  der  Säure  ein  sehr  guter  Leiter.  Löst  man 
Schwefeltrioxyd  in  vielem  Wasser  auf,  so  entwickeln  sich  164  J.  Bei  der 
Auflösung  der  Schwefelsäure  HgSO^  in  vielem  Wasser  ist  die  Wärme- 
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entwickelung  75  J;  daraus  folgt,  dass  die  Verbindung  des  Trioxyds  mit 
einem  Mol  Wasser  oder  die  Reaktion  SO^  +£[50  =  H^SO^  89  J  ergiebt. 

Bei  der  Auflösung  nimmt  femer  das  gemeinsame  Volum  sehr  be- 
deutend ab.  Schichtet  man  in  einer  meterlangen  R5hi*e  von  etwa  1  cm 
Weite,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  über  konzentiierte  Schwefel- 
saare eine  gleich  hohe  Schicht  reinen  Wassers  und  verschliesst  sie  mit 
einem  Gummistopfen,  so  kann  man  durch  Umkehren  die  beiden  Flüssig- 
keiten mischen.  Es  entwickelt  sich  dabei  so  viel  Wä4;pie,  dass  man  die 
Hand  mit  einem  Tuche  schützen  muss,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  nach 
dem  Erkalten  einen  um  fast  3  cm  tieferen  Stand  ein,  als  vorher. 

Wegen  dieser  Zusammenziehung  besteht  zwischen  dem  Gehalte 
einer  verdünnten  Schwefelsäurelösung  und  der  Räumlichkeit,  bez.  der 
Dichte  keine  einfache  Beziehung,  und  man  ist  auf  die  Benutzung  einer 
Tabelle  angewiesen,  wenn  man  den  Gehalt  aus  der  Dichte  bestimmen 
will.     Nachstehend  ist  eine  derartige  Tabelle  angegeben. 

Dichte  und  Gehalt  der  Schwefelsäure. 


d 

•/oH,SO, 

d 

•/o  H,SO, 

1000 

009 

1-500 

59-70 

1050 

7-37 

1-550 

64-26 

1100 

14-35 

1-600 

68-51 

M50 

20-91 

1-650 

72-82 

1-200 

27-32 

1-700 

77-17 

1250 

33-43 

1-750 

81-56 

1-300 

39-19 

1-800 

86-90 

1-350 

44-82 

1-810 

88-30 

1-400 

50-11 

1-820 

90-05 

1-450 

55-03 

1-830 

92-10 

Ebenso  ändern  sich  alle  anderen  Eigenschaften  der  Schwefelsäure- 
lösungen stetig  mit  dem  Gehalt.  Von  praktischer  Anwendung  ist  ins- 
besondere die  Thatsache,  dass  Schwefelsäurelösungen  von  geringem  Wasser- 
gehalt einen  sehr  kleinen  Dampfdruck  haben.  Schwefelsäure  wu*d  daher 
zum  Trocknen  von  Gasen  und  mittelbar  auch  zum  Ti-ocknen  von  an- 
deren Gegenständen  angewendet.     (Vgl.  S.  129.) 

Etwas  wasserreichere  Säuren  sind  vielfach  benutzt  worden,  um  einen 
bestimmten  kleinen  Darapfdinick  des  Wassere  herzustellen. 

Die  Ionen  der  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  kann  als 
zweibasische  Säure  zwei  Arten  von  Anionen  bilden:  das  einwertige  HSO4' 
und  das  zweiwertige  SO^".  Die  konzentrierten  Lösungen  der  Säure 
enthalten  vorwiegend  das  erstere;  je  weiter  die  Verdünnung  geht,  um 
so  mehr  spaltet  es  sich  in  das  zweiwertige  Ion  und  Wasserstoff ion. 

Anwendungen  der  Schwefelsäure.  Für  das  Laboratorium  wie 
insbesondere  für  die  Technik  ist  die  Schwefelsäure  ein  überaus  wichtiger 
Stoff  von  \ielseitigster  Anwendung.    Man  hat  mit  Recht  ihre  Bedeutung 
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für  die  chemische  Industrie  mit  der  Bedeutung  des  Eisens  für  die  me- 
chanische Industrie  verglichen.  Die  vielfältige  Anwendung  der  Schwefel- 
säure beruht  darauf,  dass  sie  sich  in  doppelter  Richtung  zu  der  Gewinnung 
von  anderen  Säuren  ans  ihren  Salzen  verwenden  lässt.  Da  man  meist 
nur  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  unmittelbar  gewinnt,  und  aus 
ihnen  die  freien  Säuren  erst  darstellen  muss,  so  ist  eine  hierfür  geeignete 
Substanz  von  vielseitigster  Anwendung. 

Die  Benutzung  der  Schwefelsäure  für  diesen  Zweck  beruht  auf 
einer  Vereinigung  mehrerer  Umstände.  Abgesehen  von  ihrer  Wohlfeil- 
heit ist  ihre  Eigenschaft  als  starke,  d.h.  weitgehend  in  Ionen  dissociierte 
Säure  neben  ihrem  hohen  Siedepunkte  hierfür  entscheidend. 

Durch  den  Vergleich  überzeugt  man  sich  allerdings,  dass  m  äqui- 
valenter, d.  h,  gleich  viel  Wasserstoff  enthaltender  Lösung  Salzsäure  besser 
leitet,  als  Schwefelsäure,  dass  also  die  erstere  stäi'ker  dissodiert  ist  Aber 
die  etwas  geringere  Dissociation  der  Schwefelsäure  (vgl.  S.  249)  wird 
mehr  als  ausgeglichen  durch  ihre  geringe  Flüchtigkeit  So  kommt  es, 
dass  man  Salzsäure  aus  Chlomatrium  mittels  Schwefelsäure  herstellt 
nach  der  Formel 

2  NaCl  +  IIj^SO^  =  NajSO^  +  2  HCl. 

Die  Möglichkeit,  die  stärkere  Säure  durch  eine  schwächere  aus 
ihrem  Salze  zu  vertreiben  (genauer  gesagt  zu  erzeugen),  beruht  auf  der 
sehr  verschiedenen  Flüchtigkeit  der  beiden  Säuren.  Wenn  Schwefelsäure 
auf  Chlomatrium  einwirkt,  so  wird  zunächst  nur  eine  geringe  Menge 
Chlorwasserstoff  gebildet  und  der  Vorgang  würde  stehen  bleiben,  d.  h.  es 
würde  ein  chemisches  Gleidigewicht  eintreten,  wenn  alles  bei  einander 
bliebe.  Nun  entweicht  aber  schon  bei  geringem  Erwärmen  der  Chlor- 
wasserstoff gasförmig.  Dadurch  wird  das  Gleidigewicht  zerstört;  es  muss 
neuer  Chlorwasserstoff  gebildet,  also  neues  Chlomatrium  zersetzt  werden. 
Wird  auch  dieser  Chlorwasserstoff  entfernt,  so  geht  der  Vorgang  immer 
weiter,  bis  schliesslich  alles  Chlomatrium  zersetzt,  bez.  alle  Schwefelsäure 
verbraucht  ist  (Vgl.  S.  212.) 

Bei  der  Zersetzung  des  Chlomatriums  durch  Schwefelsäure  und 
ähnlichen  Vorgängen  kann  man  deutlich  zwei  Stufen  unterscheiden.  Die 
erste  Hälfte  der  Zersetzung  geht  immer  viel  leichter,  d.h.  bei  niedrigerer 
Temperatur  vor  sich,  als  die  zweite.  Dies  liegt  an  der  zweibasischen 
Natur  der  Sdiwefelsäure.  Der  Vorgang  zerfäUt  in  zwei  Perioden,  welche 
durch  die  nachstehenden  Gleichungen  dargestellt  sind: 
Hj  SO^  +  NaCl  =  NaHSO^  -f  HCl 
und  NaHSO^  +  NaCl  =  Na,  SO4  -f  HCl. 

Wie  bei  allen  mehrbasischen  Säuren  spaltet  sich-  zunächst  und  am 
leichtesten  das  erste  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  ab ;  die  Abspaltung  des 
zweiten  erfolgt  viel  schwieriger.  Damm  entsteht,  wenn  auch  zwei  Mole 
Chlomatrium  vorhanden  sind,  zunächst  gemäss  der  ersten  Gleichung  nur 
saures  Natriumsulfat  und  ein  Mol  Kochsalz  bleibt  übrig.    Erst  nachdem 
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diese  Reaktion  wesentlich  vorüber  ist  und  bei  Anwendung  höherer  Tem- 
peratur läuft  der  zweite  Vorgang,  die  Zerlegung  des  Kochsalzes  durch 
saures  Natriumsulfat^  unter  Bildung  neutralen  Sulfats  ab. 

Fortsetznng.  Auch  noch  auf  einem  zweiten  Wege  dient  die 
Schwefelsäure  zur  Heratellung  freier  Säuren  aus  ihren  Salzen.  Sie  ver- 
mag mit  einigen  Metallen,  insbesondere  Baryum  (Ba)  und  Blei  (Pb)  sehr 
schwer  lösliche  Salze  zu  bilden.  Bringt  man  daher  das  Baryum-  oder 
Bleisalz  der  betreffenden  Säure  mit  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung 
zusammen,  so  bildet  sich  Bar^'um-,  bez.  Bleisulfat,  welche  in  fester  Form 
ausfallen,  wälirend  die  Säure  gelöst  bleibt.  Auf  diese  Weise  wird  z.  B. 
Chlorsäure  (HCIO3)  gewonnen  (S.  220). 

Analytischer  Nachweis.  Der  gleiche"  Umstand  der  Schwerlös- 
lichkeit des  Baryumsulfats  dient  zm*  Erkennung  und  Messung  der  Schwefel- 
säure und  ihrer  Salze,  allgemein  des  Ions  SO^".  Jedesmal  wenn 
Baryumion,  Ba",  mit  dem  Ion  SO4"  zusammenb-ifit,  scheidet  sich  der 
Niederschlag  von  Baryumsulfat,  BaS04,  aus.  Da  die  Schwefelsäure  eine 
ziemlich  stai'ke  Säure  ist,  so  wird  die  geringe  Löslichkeit  des  Baryum- 
sulfats durch  vorhandene  freie  Säuren  nicht  erheblich  vermehrt  (S.  282). 
Man  erhält  daher  die  Reaktion  auch  in  sauren  Lösungen.  Auch  giebt 
es  keinen  anderen  Stoff,  durch  welchen  Baryumsulfat  in  wässerigen 
Flüssigkeiten  löslich  wird.  Diese  Reaktion  ist  daher  ein  sehr  sidieres 
Kennzeichen  für  die  Anwesenheit  von  S04-Ion,  und  ein  Irrtum  kann 
nur  dadurch  veranlasst  werden,  dass  die  der  Schwefelsäure  sehr  ähnlidie 
Selensäure  (s.  w.  u.)  einen  ähnlichen  schwerlöslichen  Niederschlag  mit 
Barj'umsalzen  giebt.  Doch  wird  an  entsprechender  Stelle  der  Weg  ge- 
zeigt werden,  einen  solchen  In-tum  auszuschliessen. 

Man  kann  fragen,  ob  denn  nicht  die  beiden  vei*schiedenen  Ionen 
HSO4'  und  SO4"  entsprechend  der  V^erschiedenheit  ihrer  Zusammen- 
setzung auch  vei-schiedene  Eigenschaften  und  Kennzeichen  haben.  Ersteres 
ist  unzweifelhaft  der  Fall,  doch  ist  der  Nachweis  dieser  Unterachiede 
nicht  leicht,  da  er  die  Kenntnis  der  Anteile  beider  Ionen  in  einer  ge- 
gebenen Lösung  voraussetzt.  Wenn  diese  Aufgabe  auch  nicht  unlösbar 
ist,  so  ist  sie  doch  so  verwickelt,  dass  auf  sie  hier  nicht  eingegangen 
werden  kann. 

Dagegen  ist  es  für  die  Erkennung  und  die  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  dui'ch  Baryum  Verbindungen  gleichgültig,  in  welchem  Ver- 
hältnis die  Ionen  HSO4'  und  SO4"  in  einer  Lösung  vorhanden  sind. 
Durch  die  I^Hllung  als  Bai*yumsulfat  wird  allerdings  zuerst  nur  das 
S04"-Ion  entfernt;  sowie  dies  aber  geschehen  ist,  bildet  sich  aus  dem 
HS04'Ion  neues,  das  wieder  gefällt  wird,  bis  praktisch  alle  Schw^efel- 
säure  niedergeschlagen  ist.  Nur  wenn  die  Konzenti'ation  des  Wasser- 
stoffions sehr  gi'oss,  wenn  also  die  Lösung  sehr  sauer  ist,  bleibt  eine 
messbare  Menge  von  HS04'-Ion  unzersetzt  und  wird  nicht  gefällt. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Regel,  dass  man  die  Fällung  des  Baryumsulfats 
in  nicht  zu  saurer  Lösung  vornehmen  soll. 
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Zersetznngen  der  Schwefelsäare.  Die  ScLwefelsäure  ist  ein 
ziemlich  beständiger  Stoff.  Eine  höhere  Oxydation  erfährt  sie  nur  unter 
ganz  besonderen  Umständen  durch  den  elektrischen  Strom.  Eine  Re- 
duktion tritt  leichter  ein,  und  man  bedient  sich  solcher  Vorgänge  gele- 
gentlich zur  Herstellung  von  Schwefeldioxyd.  Dies  tritt  z.  B.  beim 
Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Kupfer  ein. 

Kupfer  ist  ein  zweiwertiges  Metall,  dessen  Sulfat  die  Formel  GuSO^ 
hat  Beim  Erhitzen  von  Kupfer  mit  Schwefelsäure  erfolgt  zunächst  die 
gewöhnliche  Verdrängung  des  Wasserstofils  durch  das  Metall: 

Cu  +  H,SO^  =  CuSO^  +  H,. 
Der  Wasserstoff  aber  wird  nidit  frei,  sondern  oxydiert  sich  auf  Kosten 
des   Sauerstofis  von   einem   zweiten  Mol   Schwefelsäure;    diese  wh^   zu 
schwefliger  Säure  reduziert,  welche  alsbald  in  Schwefeldioxyd  und  Wasser 
zerfällt    In  Formeln: 

H,SO^  +  H^  =  2H3O  +  SO,. 
Man    kann  die    beiden  Vorgänge  in  eine  Formel  zusammenziehen   und 
erhält:  Cu  +  2H,S0^  =  CuSO,  +  2HjjO  +  SO2. 

Ähnlich  wie  Kupfer  verhält  sich  Quecksilber  und  Silber.  Beim  Zink 
aber  geht  die  Reduktion  noch  w^eiter,  unter  Umständen  bis  zur  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff: 

öHaSO^  +  4Zn  =  4ZnS04  +  4H2O  +  H2S. 
Diese  Reduktion  tritt  nur  in  etwas  konzentrierteren  Lösungen  ein;   ver- 
dünnte  Schwefelsäure  reagiert  mit  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung: 
Zu  +  H2SO4  =  ZnSO^ -(-  a,. 

PyroBohwefelsäure.  Die  S.  293  erwähnte  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  Trioxyd  HgSgO,  ist  eine  besondere  Säure,  der  man 
den  Namen  Pyroschwefelsäure  gegeben  hat  Denn  die  Verbindung  be- 
steht nicht  nur  für  sich,  sondern  man  kann  auch  die  entsprechenden 
Salze  herstellen,  z.  B.  das  Natriumsalz  N&2S2O7.  Man  erhält  diese 
Salze  durch  Erhitzen  der  sauren  Sulfate,  z.  B. 

2  HNaSO^  =  Na,  S,  0,  +  H,  0. 
Bei  stärkerem  Erhitzen   verlieren  die  Salze  Schwefeltrioxyd   und  gehen 
in  normale  Sulfate  über,  z.  B. 

Na^SgO,  =  Na^SO^  -f  SO3. 
Es  muss  indessen  betont  werden,  dass  in  wässeriger  Lösung  das  ent- 
sprechende Ion   S^Of"  nicht    bekannt   ist     Beim    Auflösen    gehen    die 
Pyrosulfate  unter  Auinahme  der  Elemente  des  Wassers  in  saure  Sulfate 
über:  Na, S,  0^  -4-  H,  0  =  2  NaHS04, 

und  der  Vorgang  scheint  so  schnell  zu  erfolgen,  dass  es  bisher  nicht 
gelungen  ist,  einen  Unterschied  zwischen  der  Ix)sung  eines  Pyrosulfats 
und  der  gleich  starken  des  entsprechenden  sauren  Sulfats  zu  erkennen. 
Doch  lehren   die  Erfahiningen  an   anderen  Säuren  ähnlicher  Zusammen- 
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Setzung  Fälle  kennen,  bei  denen  Verschiedenheiten  zwischen  den  Ionen 
der  normalen  und  der  Pyrosäuren  leicht  nachweisbar  sind. 

*  Thermoohemisohe  Verhältnisse.  Die  l^ildungswärme  des  flüs- 
sigen Schwefeltrioxyds  ans  den  Elementen  ist  4d2Ü.  Seine  VerdampAings* 
w^arme  ist  49  J;  seine  Bildnngswärme  in  Dampfgestalt  betrSgt  also  883  J. 
Da  die  Bildungswärme  des  Dioxyds  297 .1  beträgt,  so  würde  dieses  bei 
der  Verbrennung  zu  Trioxyd  86  J  entwickeln.  Trotz  dieser  grossen 
Wärmemenge  erfolgt  dieser  Vorgang  nur  sehr  langsam  und  unvollständig 
und  muss  durch  Katalysatoren  (z.  B.  Platin)  beschleunigt  werden,  um 
technisch  brauchbar  zn  werden. 

In  Wasser  löst  sich  das  Trioxyd  mit  grosser  Entwickelung  von 
Wärme,  164  J,  auf.  Schwefelsäure,  H^SO«,  löst  sich  mit  75  bis  88  J 
in  Wasser  auf  (die  Wärmetönung  nimmt  auch  bei  grosser  Verdünnung 
noch  messbar  zu);  die  Bildung  der  SchwefeMure  aus  Trioxyd  und 
Wasser  entwickelt  also  rund  85  J. 

Die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure  ist  verschieden,  je  nach- 
dem das  saure  oder  neutrale  Salz  gebildet  wird.  Setzt  man  zu  einem 
Mol  H2SO4  in  verdünnter  Lösung  ein  Mol  Natron,  so  dass  saures  Salz 
entsteht  (H2S04  +  NaOH  =  NaHSO^  +  H.,0),  so  werden  62  J  ent- 
wickelt; das  zweite  Mol  Natron  giebt  die  bedeutend  grössere  Wärme- 
entwickelung 69  J. 

Schon  aus  der  grossen  Wärmeentwickelung  beim  Lösen  der  Schwefel- 
säure in  Wasser  ist  zu  schliessen,  dass  der  Zerfall  der  Säure  in  ihre 
Ionen  unter  starker  Wäi*meentwickelung  erfolgt.  In  den  bei  den  Ver- 
suchen benutzten  halbnormalen  Lösungen  ist  die  erste  Stufe  der  Disso- 
ciation  H2SO4  =  H*+ HSO4'  ziemlich  vollständig  und  die  zweite 
HS04'=  H  +804"  ^*^'*  ^^^  Hälfte  vorgescliritten.  Bei  der  Einwir- 
kung des  ersten  Mols  Natron  wird  zunächst  die  normale  Neutralisations- 
wärme 57  J  entwickelt;  der  Überschuss  von  5  J  rührt  daher,  dass  wegen 
des  Verbrauchs  des  Wasserstoff ions  ein  weiterer  Teil  des  HSO^'-Ions  in 
H-f-  SO4"  zerfällt.  Bei  der  Neutralisation  mit  dem  zweiten  Mol  Natron 
wird  der  Zerfall  vollständig,  da  die  neutrale  Lösung  nur  S04"-Ion 
enthält,  und  der  Überschuss  von  12  J  über  den  normalen  Wert  rührt 
daher. 

Für  die  genaue  Berechnung  der  Dissociationswärmen  fehlt  es  noch 
an  entsprechenden  Untersuchungen.  Es  kann  nur  behauptet  werden,, 
dass  in  beiden  Stufen  die  Dissociation  bei  der  Schwefelsäure  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  (20  bis  40  J)  erfolgt. 

F.   Andere  Sauerstoffsäuren  des  Schw^efels. 

Übersohwefelsäore.  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  bei  der 
Elektrolyse  an  der  Kathode  Wasserstoff,  an  der  Anode  Sauerstoff,  und 
zwar  in  demselben  Verhältnis,  in  welchem  diese  Elemente  Wasser  bilden. 
Man  hat  deshalb  den  Vorgang  lange  Zeit  so  aufgefasst,  als  sei  Wasser 
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der  Elektrolyt  und  die  Schwefelsäure  hätte  nur  den  Zweck,  das  Wasser 
„besser  leitend^  zu  machen.  Abgesehen  davon,  dass  kein  Grund  be- 
kannt ist,  warum  die  Schwefelsäure  das  Wasser  besser  leitend  machen 
sollte,  wissen  wir  jetzt,  dass  in  der  Lösung  ganz  vorwiegend  die  Ionen 
der  Schwefelsäure,  2H'  und  SO4",  vorhanden  sind  und  die  elektrische 
Leitung  besorgen. 

Die  Bildung  des  Wasserstoffs  an  der  Kathode  ist  hiernach  leicht 
zu  verstehen.  Die  des  Sauerstoffs  fasst  man  am  einfachsten  (wenn  auch 
vielleicht  nicht  ganz  richtig)  so  auf,  dass  sich  dort  das  Ion  SO4"  ent- 
ladet. Da  eine  chemische  Verbindung  SO4  (als  Nichtion)  nicht  besteht, 
so  tritt  eine  Wechselwirkung  mit  dem  vorhandenen  Wasser  und  der 
Rückbildung  von  Schwefelsäure  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  ein: 
2SO4  +  2H,0  =  2H2SO4  +  Oo. 


Fig.  88. 

Was  dieser  Auffassung  einige  Stütze  giebt,  ist  das  Verbalten  der 
konzentrierteren  Schwefelsäure  bei  der  Elektrolyse.  Unterwirft  man  eine 
solche  von  etwa  50*^/q  im  abgekühlten  Zustande  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes,  so  erscheint  nach  ^^ie  vor  der  Wasseretoff  an  der 
Kathode.  An  der  Anode  aber  tritt  kein  Sauerstoff  auf,  sondern  es 
mischt  sich  der  Schwefelsäure  eine  neue  Verbindung  bei,  welche  beson- 
dere Eigenschaften  hat  und  im  reinen  Zustande  sich  als  eine  Säure  von 
der  Formel  HaSgOg  ausweist. 

Die  Bildung  dieses  Stoffes,  der  Überschwefelsäure,  erklärt  sicli 
folgendermassen.  In  der  konzentrierten  Lösung  ist  die  Schwefelsäure 
wesentlich  nach  der  ersten  Stufe  in  H*  und  HSO4'  dissodiert  Das 
Ion  HSO4'  ^^^^  *^  ^^^  Anode  entladen  und  geht  unter  Verdoppelung 
seines  Normalgewichts  in  Überschwefelsäure  HoSoOg  über.  Leichter  nocli 
erfolgt  die  Bildung,  wenn  man  statt  der  Schwefielsäure  eines  ihrer  sauren 
Salze   elektrolysiert.      Diese    liefeni    gleichfalls    das    Ion    HSO4',    z.  B. 


Schwefel  und  seine  Verbindungen.  303 

NaHS04  =  Na'+HS04'.  Insbesondere  ist  das  Kaliamsalz  der  Über- 
schwefelsänre  ziemlich  schwer  löslich  und  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse 
des  sauren  Sulfats  bald  als  krystallinische  Masse  aus. 

Der  Versuch  ¥drd  am  besten  in  dem  Apparate  Fig.  88  ausgeführt. 

Die  Überschwefelsäure  und  ihre  Salze  gehen  leicht  in  Schwefelsäure, 
bez.  Sulfate  unter  Sauer8toff\erlust  über.  Sie  wh-ken  deshalb  als  Oxy- 
dationsmittel und  finden  als  solche  mannigfaltige  technische  Anwendung. 
Um  ihre  oxydierende  Wirkung  zu  zeigen ,  bringt  man  sie  mit  etwas 
Jodkaliumlösung  zusammen.     Nach  der  Formel 

KgSgOg  +  2KJ  =  2  K2SO4  +  J2 
scheidet   sich   freies  Jod   aus^   das   man    an  der  entstehenden  braunen 
Fai'be  der  Lösung  leicht  erkennt 

Hydrosohwef  lige  Säure.  Ausser  den  beschriebenen  Säuren  bildet 
der  Schwefel  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  noch  eine  grosse  Anzahl 
weiterer  Verbindungen,  die  alle  saure  Eigenschaften  besitzen.  Von  ihnen 
sind  emige  von  grösserer  technischer  und  wissenschaftlicher  Bedeutung; 
andere  haben  noch  keine  bemerkenswerte  Anwendung  gefunden. 

Zunächst  sei  als  niederste  Stufe  die  hydroschweflige  oder  unter- 
schweflige') Säure  erwähnt.  Sie  entsteht  in  Gestalt  ihres  Zinksalzes  bei 
der  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  schweflige  Säure,  welche 
nach  der  folgenden  Formel  stattfindet: 

2S02  +  Zn  =  Zn8204. 
Danach  würde   die   (im    reinen  Zustande   unbekannte)   freie  Säure   die 
Formel  H2S2O4  haben. 

Die  auffallendste  Eigenschaft  der  Säure  ist  ihre  schnelle  reduzierende 
Wirkung.  Diese  kann  in  Summa  natürlich  nicht  stärker  sein,  als  die 
des  Zinks,  das  zur  Reduktion  der  schwefligen  Säure  gedient  hat;  doch 
unterscheidet  sie  sich  manchen  Stoffen  gegenüber  vom  Zink  durch  die 
Geschiüindigkeit  des  Vorgangs.  So  wird  insbesondere  gasförmiger  Sauer- 
stoff fast  augenblicklich  von  der  Lösung  aufgenommen,  und  man  bedient 
sich  ihrer  deshalb  zur  massanalytischen  Bestimmung  des  in  Wasser  oder 
anderen  Flüssigkeiten  aufgelösten  freien  Sauerstofis.  Als  Indikator  dient 
dabei  der  organische  Farbstoff  Indigo,  welcher  durch  hydroschweflige 
Säure  zu  einer  farblosen  Verbindung  reduziert,  durch  Sauerstoff  aber 
wieder  in  den  ursprünglichen  blauen  Zustand  zurückgebracht  wu*d. 

Thioschwefelsäure.  Ähnlich  wie  das  Ion  SO3"  der  schwefligen 
Säure  leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  das  der  Schwefelsäure,  SO4", 
übergeht,  so  verwandelt  es  sich  bei  Berührung  mit  Schwefel  unter  Auf- 


*)  Da  der  Name  unterschweflige  Säure  auch  für  die  gleich  zu  besprechende 
Tliioschwefelsäure  benutzt  wird,  so  ist  es  zweckmässiger,  die  Bezeichnung 
hydroschweflige  Säure  zu  behalten,  wiewohl  sie  nicht  im  Sinne  der  syste- 
matischen Nomenklatur  gebildet  ist. 
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nähme  von  einem  Verbindungsgewicht  desselben  in  das  Ion  83  Oj",  welches 
man  das  der  Thioschwefelsäure  nennt.  Man  kann  es  als  der  Schwefel- 
säure ähnlich  konstituiert  auffassen,  indem  man  annimigt,  dass  das  auf- 
genommene Atom  Schwefel  an  ^dieselbe  Stelle  tritt",  oder  in  dieselbe 
Funktion  tritt,  wie  sie  das  letzte  Atom  Sauerstoff  in  der  Schwefelsäure 
hat.  Wenn  auch  eine  solche  Auffassung  notwendig  viel  unbestunmtes 
hat,  so  drückt  sie  doch  einige  experimentelle  Thatsachen  aus. 

Eine  sehr  auffällige  Thatsache  ist  die  Unbeständigkeit  der  freien 
Thioschwefelsäure,  oder  mit  anderen  Worten  die  Unverträglichkeit  der 
Ionen  S2O3"  und  H'.  Wie  schon  erwähnt,  entsteht  das  Natriumsalz 
dieser  Säure  ganz  leicht  bei  der  Einwü-kung  von  Schwefel  auf  Natrium- 
sulfit; man  braucht  nur  eine  konzentrierte  Lösung  davon  mit  Schwefel 
zu  erwärmen,  um  alsbald  die  Reaktion  hervorzurufen: 

Na,S03  +  S  =  Na,S,03, 
oder  in  der  Ionen-Schreibart: 

S0/'+ 8  =  8,03". 
Sowie  man  aber  die  Fltlssigkeit  ansäuert,  tritt  nadi  einigen  Augenblicken 
Trübung  vom  au^^fliphj^enen  Schwefel  und  Builung  von   schwefliger 
Säure  ein:  .SgOs^H-  H*  *=  HSOs'+e. 

Die  Reaktion  ist  ziemlich  empfindlich  in  Bezug  auf  Wasserstoffion;  schon 
ganz  geringe  Mengen,  wie  sie  in  schwachen  Säuren  vorliegen,  bringen 
sie  hervor.  Daher  werden  völlig  klare  Lösungen  von  Natriumthiosulfat 
nicht  nur  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  irgend  welcher  Säuren  bald  trüb, 
sondern  sogar  die  in  der  Luft  vorhandene  schwache  Kohlensäure  (s.  w.  u.) 
wirkt  in  gleichem  Sinne.  Man  kann  deshalb  solche  Lösungen  nicht  klar 
erhalten,  wenn  man  der  Luft  den  Zutritt  gestattet;  wenn  audi  die  Wir- 
kung nur  langsam  erfolgt,  findet  man  doch  nach  einiger  Zeit  —  Stun- 
den bis  Tagen  —  die  leicht  zu  erkennende  bläulichweiss  eracheiuende 
Trübung  durch  Spuren  ausgeschiedenen  Schwefels. 

*  Durch  die  Gegenwart  von  Sulfiten  wird  die  Zersetzung  zurückge- 
halten oder  ganz  verhindert.  Je  mehr  Sulfit  vorhanden  ist,  um  so  mehr 
Wasserstoffion  darf  zugefügt  werden,  d.  h.  desto  stärker  darf  die  Flüs- 
sigkeit angesäuert  werden,  ohne  dass  sich  Schwefel  abscheidet. 

*  Die  Erklärung  dieser  Verhältnisse  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung 
der  Reaktionsgleichung  zwischen  den  vorhandenen  Ionen,  welche  lautet: 

S8  03"4-H=HS03'+S. 

Es  bildet  sich  also  das  primäre  Schwefligsäureion  neben  Schwefel,  und 
da  dieses  Ion  ziemlich  beständig  ist,  so  geht  die  Reaktion  wesentiich  im 
Sinne  der  Gleichung  von  Knks  nach  rechts  vor  sich,  bis  die  Konzen- 
tration des  Wasserstoffions  sehr  klein  geworden  ist 

*Wird  aber  die  Konzentration  des  primäi-en  Sulfitions  vermehrt,  so 
gehört  auch  mehr  Wasserstoffion  dazu,  damit  das  Gleichgewicht  besteht, 
d.  h.  die  Lösung  kann  eine  bestimmte  Säuremenge  enthalten,  ohne  dass 
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Schwefel  sich  absdieidet.  Darauf  beruht  die  schützende  Wirkung,  welche 
ein  Zusatz  von  schwefliger  Säure  oder  von  Natriumsnlfit  dem  Thiosulfat 
gegenüber  ausübt;  die  Lösung  kann  ohne  Schwefelabscheidung  um  so 
mehr  angesäuert  werden,  je  mehr  Sulfit  in  ihr  enthalten  ist. 

*  Eine  weitere  bemerkenswerte  Eigenschaft  des  Vorganges  ist  die,  dass 
er  eine  merkliche  Zeit  braucht  Giesst  man  verdünnte  (etwa  0-1-normale) 
Lösungen  von  Natriumthiosulfat  und  Salzsäure  zusammen,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  anfangs  ganz  klar,  und  erst  nach  einer  halben  Minute  tritt  eine 
plötzliche  Trübung  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ein.  Je  verdünnter 
die  Flüssigkeit  ist,  um  so  länger  daueil;  es;  ebenso  nimmt  mit  abneh- 
mender Temperatur  die  Zeit  zu. 

*  Man  darf  diese  Erscheinung  nicht  etwa  so  auffassen,  als  bliebe  die 
Thioschwefelsäure  eine  bestimmte  Zeit  hindurch  in  der  Lösung  unver- 
ändert und  erlitte  dann  plötzlich  Zersetzung.  Man  muss  vielmehr  an- 
nehmen, dass  die  Zersetzung  sofort  beginnt,  sowie  die  Flüssigkeiten  sich 
vermischt  haben.  Der  gebildete  Schwefel  bleibt  aber  zunächst  gelöst, 
und  erst  wenn  er  eine  bestimmte  Konzentration  erreicht,  oder  eine  be- 
stimmte Zustandsänderung  erfahren  hat,  erfolgt  die  sichtbare  Reaktion 
der  Ausscheidung  weisser  Schwefeltröpfchen. 

*  V^ie  zu  erwarten  (S.  265),  ist  der  abgeschiedene  Schwefel  zunächst 
amorph;  doch  hat  er  andere  Eigenschaften,  als  der  durch  plötzliches 
Abkühlen  bereitete  amorphe  Schwefel. 

Von  den  verschiedenen  Thiosulfaten  ist  das  des  Natriums,  NagS^Oj, 
das  bekannteste  und  meist  gebrauchte.  Es  wird  in  grossen  Mengen 
dargestellt;  zum  Teil  auf  die  angegebene  Weise,  zum  grössten  Teile 
jedoch  aus  den  Abfällen  der  Gasfabrikation,  auf  einem  Wege,  der  hier 
nicht  dargelegt  werden  soll. 

Die  Anwendung  der  Thiosulfate  beruht  zum  Teil  auf  ihrer  später 
2U  erklärenden  Lösefähigkeit  für  Schwermetallsalze,  zum  Teil  darauf, 
dass  es  ein  Reduktionsmittel  ist.  Durch  Chlor  wird  es  zuerst  zu  Sulfat 
plus  Schwefel  oxydiert: 

Na^S^Os  +  Cl,  +  H2O  =  Na^S04  +  2HC1  +  S; 

ein  Überschuss  von  Chlor  verwandelt  auch  den  Schwefel  in  Schwefelsäure: 

S  +  3Clg  -f  4Hj,0  =  HsS04  +  6HC1. 

Das  Salz  kann  somit  eine  grosse  Menge  freies  Chlor  zerstören, 
d.  h.  in  Chlorwasseretoff  überführen.  Man  benutzt  es  daher,  um  mit 
Chlor  gebleichten  Fasern  und  Geweben  den  Überschuss  des  Chlors, 
welcher  zerstörend  wirken  würde,  zu  entziehen;  von  dieser  Anwendung 
hat  es  den  Namen  An ti chlor. 

*Aus  Geweben  und  Gespinsten  werden  die  Oxydationsprodukte  des 
Thiosulfats  und  ein  etwaiger  Überschuss  durch  das  notwendige  gute 
Auswaschen  entfernt;  dagegen  pflegt  bei  der  Entchlorung  gebleichter 
Papierfasem  ein  Überschuss  des  Salzes  zurückzubleiben,  und  viele  Schreib- 
papiere und  Pappen  enthalten  dalier  Natriumtlüosulfat  Es  ist  in  manchen 
Fällen  wichtig,  diesen  Umstand  zu  kennen. 

Ostwaldi  AnorgaD.  Chemie.  20 


306  Zwölftes  Kapitel. 

Eine  andere  Art  der  Oxydation  erleidet  das  Thiosolfat  durch  freies 
Jod.    Der  Vorgang  erfolgt  nach  dem  Sdiema 

2Na,8203  + J2  =  Na^S4  06+  2NaJ, 
oder  nach  den  Ionen 

2a,08"+J2=-S,0e"+2J'. 
Es  entsteht  also  nicht  ein  Sulfat,  sondern  ein  neues  Salz  mit  dem  zwei- 
wertigen Ion  S^Oß '.    Man  nennt  die  entsprechende  Säure  Tetrathion- 
säiire.     Sie  wird    später    im   Zusammenhange   mit   verwandten   Stoffen 
besprochen  werden;  hier  interessiert  uns  die  Umwandlung  des  Thiosul&ts. 

Der  Vorgang  erfolgt  überaus  schnell  und  scharf;  man  kann  iJin 
deshalb  zur  Ginmdlage  eines  schönen  massanalytischen  Verfahrens  machen. 
Zunächst  kann  man  freies  Jod  mittels  einer  titrierten  Lösung  von  Na- 
ti'iumtliiosulfat  messen.  Feraer  kann  man  alle  Stoffe,  welche  aus  Jod- 
kalium eine  propoitionale  Menge  Jod  frei  machen,  z.  B.  Chlor  oder  Brom^ 
messen.  Endlich  kann  man  alle  Stoffe  messen,  welche  freies  Jod  binden^ 
indem  man  sie  auf  einen  bekannten  Überscliuss  von  Jod,  in  Jodkalium 
gelöst,  einwirken  lässt  und  den  Rest  mit  Thiosulfat  zurückmisst. 

Der  Wert  des  Verfialirens  beruht  ausser  in  der  Mannigfaltigkeit 
seiner  Anwendungen  noch  wesentlich  in  dem  Umstände,  dass  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Thiosulfat,  obwohl  sie  ein  kräftiges  Reduktionsmittel 
ist,  durch  den  freien  Sauerstoff  der  Luft  nicht  oder  vielmehr  nur  über- 
aus langsam  oxydiert  wird.  Man  könnte  ja  die  eben  geschilderten  Ana- 
lysen alle  mit  Natriumsulfit  an  Stelle  des  Thiosulfats  ausführen,  doch 
liegt  hier  die  Schwierigkeit  der  grossen  Veränderlichkeit  dieser  Lösung  an 
der  Luft  vor,  welche  die  Arbeit  unbequemer  und  darum  ungenauer  macht. 

Wie  sich  aus  der  Betrachtung  der  Gleichung  2Na2S203-j- Jg  = 
NagS^Oß-f  2NaJ  oder  28203"+ Jg  =  S^O/'-f- 2J'  ergiebt,  entstehen 
oder  verschwinden  bei  der  Reaktion  zwischen  Jod-  und  Natriumthiosulfat 
keine  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen.  Das  heisst,  die  Flüssigkeit  bleibt 
neuti-al,  wenn  sie  vorher  neutral  war,  oder  sie  behält,  wenn  sie  vorher 
sauer  war,  ihren  Säuregiad  bei*).  Es  ist  wichtig,  auf  diesen  Umstand 
zu  achten,  da  er  zuweilen  anah^ische  Anwendung  findet. 

Folythionsäuren.  Der  Schwefel  bildet  ferner  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  eine  Reihe  zweibasischer  Säuren,  deren  Zusammensetzung  eme 
gewisse  Übereinstimmung  zeigt  und  die  deshalb  mit  entsprechenden  Namea 
belegt  worden  sind.     £s  sind  die  folgenden: 

Dithionsäure  HoSoO^  Tetrathionsäure  HoS^Og 

Trithionsäure  iLSjOß  Pentathionsäure  HaS^Og. 

Diese  Säuren  enthalten  also  auf  zwei  Wassei-stoff  und  sechs  Sauerstoff 
zwei  bis  fünf  Schwefel.  Die  letzteren  Zahlen  sind  in  ihrem  Namen  durcli 
die  griechischen  Zahlwörter  zum  Ausdnick  gebracht. 

*  Alkalisch  kann  die  Flüssigkeit  nicht  sein,  da  freies  Jod  neben  Alkali 
nicht  bestehen  kann. 
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Sämtliche  „Polythionsänren^^  wie  sie  gemeinsam  benannt  werden^ 
sind  leicht  zersetzliche  Stoffe,  die  man  nur  in  ihren  verdünnten,  wässerigen 
Lösungen  und  in  ihren  Salzen,  nicht  aber  im  reinen  Zustande  kennt. 
Ihre  Lösimgen  zerfallen  bei  längerem  Stehen  nach  der  Gleidiung: 

HoS^Oe  +  H2O  =  H2SO3  +  H,,S04  +  2  (m  —  2)  S, 
das  'heisst,  sie  geben  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Schwefel. 
Nur  die  erste,  die  Dithionsäure,  giebt  die  beiden  ersten  Stoffe  allein  und 
scheidet  keinen  Schwefel  ab.  Diese  Vorgänge  erfolgen  sowohl  mit  den 
freien,  in  Wasser  gelösten  Säuren,  wie  mit  den  Salzen.  Doch  ist  ihre 
Geschwindigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  gross,  im  zweiten 
praktisch  Null.  Durch  passende  Erhöhung  der  Temperatur  dagegen 
kann  man  die  Reaktion  in  wenigen  Augenblicken  vollenden.  Die  6alze 
gehen  dabei  in  die  Sulfate  über,  während  Schwefeldioxyd  entweicht  und 
gegebenenfalls  Schwefel  sich  abscheidet.    Dies  erfolgt  gemäss  der  Formel 

NaaSn,  Oß  =  Na^SO^  +  SO,  +  (m  —  2)  S, 
wo  als  Beispiel  das  Natriumsalz  genommen  ist 

Dithionsäure.  Die  Herstellung  dieser  Säuren  ist  von  Fall  zu  Fall 
verschieden.  .Dithionsäure,  die  auch  Unterschwefelsäure  genannt 
wird,  gewinnt  man  in  Gestalt  ihres  Mangaüsalzes,  wenn  man  Schwefel- 
dioxyd in  kaltes  Wasser  leitet,  das  Manganperoxyd  als  feines  Pulver  auf- 
geschlemmt enthält.  Während  bei  höherer  Temperatur  hierbei  nur  Mangan- 
sulfat entsteht:  Mn02+  S02=-MnS04,  so  bildet  sich  bei  niedriger  Tem- 
peratur und   vorsiclitiger  Einwirkung  Mangandithionat  nach  der  Formel 

Mn02  +  2  SO2  =  Mn  S^Oc ; 
das  Salz  ist  in  W^asser  löslich,   und   man  kann  den  Fortgang  der  Re- 
aktion an  dem  allmählichen  Verschwinden    des    dunkelgrauen    Mangan- 
peroxyds verfolgen. 

Um  aus .  dem  Mangansalz  die  freie  Säure  zu  gewinnen,  zersetzt 
man  die  Lösung  mit  Baryumhydroxyd.  Es  wird  dann  Manganhydroxyd 
ausgeschieden,  und  aus  der  Lösung  kann  man  durch  Eindampfen  und 
Krj^stalliaeren  das  Baryumsalz  der  Dithionsäure  rein  gewinnen*).  Zer- 
legt man  eine  Lösung  des  Salzes  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
fällt  schwerlösliches  Baryumsulfat  nieder  (S.  299),  und  in  der  Lösung 
bleibt  freie  Dithionsäure. 

*Wenn,  wie  in  dem  vorliegenden  Falle,  aus  gegebenen  Stoffen  sicli 
verschiedenartige  Produkte  bilden  können,  so  entstehen  in  erater  Linie 
die  wenigst  beständigen.  Dieses  wichtige  und  allgemeine  Gesetz  ist  be- 
reits im  Falle  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Natronlösungen  erörtert 
worden;  hier  haben  wir  ein  neues  Beispiel  dafür.    Ohne  die  Bethätigung 


')  Bei  der  Reaktion  entsteht  immer  etwas  Sulfat  neben  dem  Dithionat. 
Bei  der  Behandlung  mit  Baryumhydroxyd  geht  ei*steres  als  schwerlösliches 
Baryumsulfat  in  den  Niederschlag,  und  die  Lösung  enthält  reines  Dithionat. 

20* 
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dieses  Gesetzes  würden  wir  gar  keine  Gelegenheit  haben ,  unbeständige 
Yerbmdungen  kennen  zu  lernen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Dithionsaure  schmeckt  und  reagiert  stark 
sauer.  Versucht  man  sie  durch  Eindampfen  zu  konzentrieren,  so  beginnt 
sie  bald  nach  Scliwefeldioxyd  zu  riechen  und  enthält  gleichzeitig  Sdiwefel- 
säure.     Der  Zerfall  dieser  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung 

H.SgOtf  +  HjO  =  H0SO5  +  HaSO^ 
und  erfolgt  um  so  schneller,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist  Ein  cha- 
rakteristisches f^lungsreagens  für  die  Dithionsaure,  oder  besser  für  das 
Ion  SgOe",  ist  nicht  bekannt,  da  es  lauter  löshche  Salze  bildet.  Seine 
Erkennung  und  Bestimmung  beruht  auf  der  Umwandlung  in  scliweflige 
Säure  und  Schwefelsäure  ohne  Abscheidung  von  Schwefel. 

Trithionsäure.  Man  erhält  Salze  dieser  Säure  bei  verschiedenen 
Reaktionen,  von  denen  die  übersichtlichste  die  Einwirkung  des  Sdiwefel- 
dichlorids  (S.  309)  auf  Natriumsulfit  ist: 

2Na,S03  +  SClj  =  NajSjOß  +  iNaCl. 
Die  freie  Säure  ist  auch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  kaum  bekannt, 
da  sie  äusserst  schnell  in  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Schwefel 
zerfällt:  H^S.Oe  +  H,0  =  H.SO,  +  H.SO^  +  S. 

Auch  hier  haben  wir  den  Fall,  dass  das  Ion  S^Oq"  in  neutralen  Losungen, 
d.  h.  bei  Abwesenheit  von  Wasserstoff ion,  ziemlich  beständig  ist,  während 
es  bei  Gegenwart  von  Wassersloffion  alsbald  Umsetzung  erfährt  Der 
Grund  ist  wieder  darin  zu  suchen,  dass  im  letzteren  Falle  beständigere 
Stoffe  entstehen  können,   die  zu  ihrer  Bildung  Wasserstoff  ion  brauchen. 

Tetrathionsäiire.  Die  Entstehung  des  Natriumsalzes  dieser  Säure 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Natriumthiosulfat  ist  bereits  (S.  30Gi 
bescluieben  worden.  Will  man  die  freie  Säure  hersteUen,  so  bedient 
man  sich  des  Bleisalzes  der  Thioschwefelsäure,  das  man  mit  der  be- 
rechneten Menge  Jod  nach  der  Gleichung 

2  PbSg  Oj  +  2  J  =  PbS^  Oe  +  Pb  Jj 
zersetzt  Es  entsteht  ganz  wie  bei  der  entsprechenden  Reaktion  auf  das 
Natriumsalz,  Bleitetrathionat  und  Bleijodid.  Erateres  geht  in  Lösung, 
letzteres  scheidet  sich  aus.  Aus  der  filtrierten  Lösung  fällt  man  das  Blei 
durch  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  als  schwerlösUches 
Bleisulfat,  während  die  Tetrathionsäure  in  Lösung  bleibt. 

Diese  Ijösung  schmeckt  und  reagiert  stark  sauer  und  ist  viel  un- 
beständiger, als  die  der  Dithionsaure.  Sie  scheidet  bald  Schwefel  ab; 
gleichzeitig  entwickelt  sie  Schwefeldioxyd  und  enthält  Schwefelsäure, 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

HjS^Oß  -f  H^O  =  H2SO4  +  H.SOjj  +  2S. 

Pentathionsäure  erhält  man,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in 
eine  wässerige  Msung  von  schwefliger  Säure  einleitet  Wälirend  ein  Teil 
der  Stoffe  einfach  nach  der  Formel 
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2H2S  +  HgSOs  =  3S  +  3H2O 
sich  zu  Schwefel  und  Wasser  umsetzt,  bildet  ein  anderer  Teil  nach  der 
Formel  lOHoSOj-f- 5H2S  =  3H2S50e+ 12H2O 

Pentathionsäure  und  Wasser.  Durch  Filtrieren  kann  man  einen  Teil  des 
Schwefels  abscheiden.  Ein  andei*er  ist  aber  in  einem  so  fein  verteilten 
Zustande  vorhanden,  dass  er  sich  nahezu  wie  ein  gelöster  Stoff  verhält 
und  insbesondere  durch  ein  Filter  nicht  zurückgehalten  wird.  Durch 
die  Herstellung  eines  Salzes  der  Pentathionsäure  aus  dieser  Lösung, 
Umkrystallisieren  u.  s.  w.  kann  man  reine  Verbindungen  der  Pentathion- 
säure erlangen.  Doch  soll  auf  die  Schilderung  der  sehr  umständlichen 
Wege  zu  diesem  Ziele  hier  nicht  eingegangen  werden. 

Auch  die  Pentathionsäure  ist  unbeständig  und  zerfällt  leicht  in 
schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Schwefel. 

Losungen,  welche  eines  der  höheren  Polythionate  enthalten,  setzen 
sich  bald  so  um,  dass  andere  entstehen;  so  geht  z.  B.  das  Trithionat  in 
Dilhionat  und  Teti*athionat  über.  Die  Gleichung  ist  für  die  Natriura- 
salze  einfach  2NasS80e  =  Na2Sjj06  +  Na^S^O,.  und  ähnlich  für  die 
anderen  Stoffe.  Es  ist  deshalb  sehr  schwierig,  diese  Verbindungen  in 
reinem  Zustande  zu  erlangen. 

G.    Halogenverbindungen  des  Schwefels. 

Chloride  des  Sohwefels.  Leitet  man  über  Schwefel,  der  in 
einer  Retorte  gelinde  erv^ärmt  wird,  einen  Strom  von  getrocknetem  Chlor, 
so  entsteht  eine  rotbraune  Flüssigkeit,  welche  bei  138®  überdestilliert 
und  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  hat.  Sie  stellt  eine  Chlorverbin- 
dung des  Schwefels  dar;  ihre  Zusammensetzung  wird  dm-ch  die  Formel 
S2CI2  ausgedrückt,  und  sie  wird  Schwefelchlorür  genannt. 

Schwefelchlorür  ist  ein  Lösungsmittel  für  Schwefel,  von  welchem 
es  grosse  Mengen  aufnimmt.  Durch  Destillation  kann  man  das  leichter 
flüchtige  Chlorür  von  dem  schwerflüchtigen  Schwefel  wieder  trennen. 
An  feuchter  Luft  und  allgemein  durch  Wasser  ^ird  das  Chlorüi*  zersetzt; 
das  Chlor  geht  in  Chlorwasserstoff  über,  während  der  Schwefel  teils  als 
solcher  sich  abscheidet,  teils  schweflige  Säure  und  Thioschwefelsäure 
bildet.  Das  Verhältnis  dieser  beiden  hängt  von  der  Wassermenge  ab, 
und  man  kann  daher  den  Vorgang  nicht  durch  eine  Gleichung  mit  be- 
stimmten Koeflizienten  darstellen. 

Das  Schwefelchlorür  findet  technische  Anwendung  zum  Schwefeln 
des  Kautschuks.  Letzterer  \\ird  durch  die  Aufnahme  von  Schwefel 
elastischer  und  \iiderstandsfähiger  gegen  Temperaturänderungen. 

Leitet  man  in  Schwefelchlorür  weiteres  Chlor,  so  wird  dieses  auf- 
genommen, doch  in  wechselnden  Verhältnissen,  die  von  der  Temperatur 
und  dem  Drucke  abhängen.  Aus  den  Untersuchungen  darüber  ergeben 
sich  Andeutungen,  dass  zwei  Verbindungen  von  den  Formeln  SCU  und 
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SCI.,  entstehen,  doch  bedürfen  diese  Untersuchungen  der  Revision  unter 
dem  Gesichtspunkte  der  Lehre  vom  chemischen  Gleichge\vicht,  bevor  sie 
zu  sicheren  Schlüssen  verwendet  werden  können.  Die  auf  die  beschrie- 
bene Weise  entstehenden  Stoife  unterscheiden  sich  dem  Anselien  nach 
kaum  vom  Schwefelchiorür.  Da  sie  aber  Chlor  abspalten,  macht  sicli 
der  Geinich  dieses  Elementes  neben  dem  der  Verbindung  geltend. 

Chloride  der  Sohwefelsäare.  Bei  der  Neutralisation  einher  Base 
mit  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  das  Chlorid  des  vorhandenen  Metalls  neben 
Wasser  nach  der  Formel  MeOH  +  HCl  =  MeCl  +  Hj  0.  Man  kann 
den  Vorgang  foimal  so  auflassen,  als  würde  Hydroxyl  durch  Chlor  er- 
setzt, und  kann  fragen,  ob  nicht  auch  andere  Hydroxylverbindungen  eine 
solche  Ersetzung  erfaliren  können. 

In  der  Schwefelsäure  kann  man  nun,  wie  in  allen  Saueratoftsanren, 
den  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  zu  Hydroxyl  verbunden  annehmen,  und 
die  Zweckmässigkeit  dieser  Annahme  wird  sich  daraus  ergeben,  dass 
sich  thatsächliche  Reaktionen  dieser  Stoffe  mit  der  Annahme  in  Über- 
einstimmung befinden. 

So  giebt  es  in  der  That  Abkömmlinge  der  Schwefelsäure,  welche 
zu  dieser  in  einem  Verhältnis  stehen,  wie  die  Metallchloride  zu  den  Metall- 
hydroxyden, und  welche  dalier  die  Annahme  unterstützen,  dass  in  der 
Schwefelsäure  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Hydroxyl  verbunden  seien. 

*  Einen  „Beweis"  für  diese  Annalime  büden  jene  Verbindungen 
nicht  Die  thatsädiliche  Erscheinung  besteht  darin,  dass  die  Elemente 
0  und  H  im  Verhältnis  OH  austreten  und  gleichzeitig  Cl  eintritt.  Dass 
die  beiden  Elemente,  um  gleichzeitig  austi*eten  zu  können,  vorher  ver- 
bunden gewesen  sein  müssen,  darf  nicht  behauptet  werden,  denn  es 
giebt  zahlreiche  Rille,  in  denen  sich  eine  solche  Annahme  niclit  durch- 
führen lässt.  Diese  Annahme  hat  also  nur  den  Zweck,  anzugeben,  dass 
die  fragliche  Reaktion  oft  und  leicht  eintritt. 

*Auf  derartigen  Verhältnissen  beruhen  aüe  sogenannten  „Konsti- 
tutionsformeln" der  Stoffe.  Sie  sind  ein  kurzer  Ausdruck  für  thatsächlidi 
beobachtete  chemische  Reaktionen.  Da  aber  im  allgemeinen  die  letzteren 
ausser  von  der  chemischen  Natur  der  Stoffe  noch  von  anderen  Bedin- 
gungen, wie  Temperatur,  Druck,  Anwesenheit  anderer  Stoffe,  abhängen, 
so  lässt  sich  voraussehen,  dass  eine  bestimmte  Konstitutionsformel  nui* 
in  einem  bestimmten  Umfange  das  Verhalten  eines  gegebenen  Stoffes 
darstellen  kann  und  sich  um  so  mehr  als  ungenügend  erweisen  wird,  je 
emgehender  und  umfassender  man  das  chemische  Verhalten  des  Stoffes  kennt. 

*Man  kann  derartige  Mannigfaltigkeiten  nötigenfalls  durch  die  An- 
nahme mehrfacher  Konstitutionsformeln  ausdiilcken,  doch  ist  dieser  Aus 
weg  nur  ein  Notbehelf.  Für  die  vollständige  Darstellung  des  chemischen 
Verhaltens  würde  eine  zahlenmässige  Kennzeichnung  der  gegenseitigen 
Beziehungen  aller  möglichen  Umwandlungsvorgänge  des  Stoffes  nötig  sein. 
Von  einem  solclien  Standpunkte  ist  die  heutige  Chemie  allerdings  noch 
weit  entfernt. 
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Wenn  man  die  Schwefelsäure  als  eine  Hydroxylverbindung  schreibt, 
80    ergiebt   sich   die    Formel    S0g(0H)2.     Die  Atomgi-uppe   SO^j    nennt 
man  Solfuryl,  und  die  beiden  möglichen  Chlorabkömmlinge  würden  nach- 
'  stehende  Formeln  und  Namen  haben: 

SOg  (0H)C1     Sulfurylhydroxylchlorid 
SOgClj  Sulfurylchlorid. 

Der  erste  Name  ist  als  zu  lang  nicht  gebräuchlich;  man  nennt  die  erste 
Verbindung,  die  noch  einen  Öäure Wasserstoff  enthält,  Chlorsulfonsäure*). 

Ghlorsulfonsäure  gewinnt  man  aus  Schwefeltrioxyd  und  Chlorwasser- 
stoff, die  sidi  bei  gelindem  Erwärmen  verbinden: 
S08  +  HCl  =  S0j(0H)Cl. 
Es  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1-7,  die  bei  152" 
siedet. 

An  der  Luft  raucht  Chloraulfonsäure,  weil  sie  sich  mit  dem  Wasser- 
dampf zu  schwerflüchtiger  Schwefelsäure  und  Salzsäure  umsetzt: 

S02(0H)C1  +  HjO  =  HjSO^  +  HCl. 
Diese   Reaktion,    die   Rückbildung  der  ursprünglichen   Säure  aus  ihrem 
Chlorid  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  ist  eine  allgemeine  Reaktion 
der  Säurechloride. 

^  In  dieser  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Säurechloride  wesent- 
lich von  den  Metallchloriden,  denen  sie  formal  ähnlich  sind  (S.  311). 
W'ährend  Metallhydroxyd  und  Chlorwasserstoff  sich  zu  Metallchlorid  und 
Wasser  umsetzen,  setzen  sich  die  Säurechloride  umgekehrt  mit  Wasser 
zum  Hydroxyd  neben  Salzsäure  um.  Die  Reaktion  RCl  +  HjO  = 
R.OH  +  HCl  geht  also  im  ersten  Falle  von  links  nach  redits,  im 
zweiten  Falle  von  rechts  nach  links  vor  sich. 

*  Erinnert  man  sich  nun,  dass  kein  chemischer  Vorgang,  grund- 
sätzlich gesprochen^  vollständig  verlaufen  kann,  so  wird  man  sagen,  dass 
beide  Fälle  sieh  wesentlich  dadurch  unterscheiden,  dass  die  eine  oder  die 
andere  Seite  der  Reaktionsgleichung  stark  vorwiegt.  Oder,  wie  man  in 
Bezug  auf  die  Darlegungen  von  S.  254  sagen  kann,  die  Säui*echloride 
erfahren  mit  Wasser  eine  nahezu  vollständige  Hydrolyse. 

*  Während  die  bisherigen  Betrachtungen  die  Reaktionen  der  beti^acli- 
teten  Stoffe  mit  wenig  Wasser  zum  Gegenstande  hatten,  müssen  die 
Torgänge  bei  der  Auflösung  in  viel  Wasser  noch  besonders  beti'achtet 
werden.  Unter  diesen  Umständen  kann  lonenbildung  eintreten,  und  es 
finden  allgemein  die  Reaktionen  statt,  bei  denen  besonders 
beständige  Ionen  entstehen.  Zu  diesen  ist  in  erster  Linie  das 
Chlorion  zu  rechnen. 


»)  Der  Name  rührt  daher,  dass  man  in  der  organischen  Chemie  zahl- 
reiche Abkömmlinge  der  Schwefelsäure  von  der  Formel  R.SO^OH  kennt  (wo 
R  ein  zusammengesetztes  „Radikal"  ist),  welche  man  Sulfonsäuren  nennt. 
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Bei  der  Zersetzung  der  Chlorsulfonsäure  mit  viel  Wasser  tritt  der 
Vorgang  ein: 

S02i;OH)Cl  +  HaO  =  2H',  S0/'+ H  ,   01'=  80/'+ Cl'+ 3H  , 

d.  h.  es  bilden  sich  die  Ionen  der  Schwefelsäure  und  Salzsaure.  Da 
diese  beiden  Säuren  sehr  weitgehend  in  Ionen  zerfallen  ^  d.  h.  sehr  be- 
ständige Ionen  bilden,  so  findet  die  Reaktion  praktisch  vollständig  statt. 

Die  Fähigkeit  der  dem  Chlorid  entsprechenden  Säure,  beständige 
Ionen  zu  bilden,  wird  also  die  Zersetzlichkeit  des  Chlorids  durch  Wasser 
erhöhen. 

Man  wird  diesen  Betrachtungen  gemäss  es  für  möglich  halten 
müssen,  dass  es  Hydi'oxyde  giebt,  die  so  zwischen  Säuren  und  Basen 
stehen,  dass  beide  Seiten  der  Reaktionsgleichung  sich  einigermassen  die 
Wage  halten.  Sie  werden  also  in  gewissen  Beziehungen  sich  wie  Säuren^ 
in  anderen  wie  Basen  verhalten.  Es  wird  sich  bald  Gelegenheit  finden, 
auf  solche  Sto£fe  hinzuweisen. 

Das  zweite  Chlorid  der  Schwefelsäure,  d as  S  u  l  f u  r  y  1  c  h  1  o  r i  d  SO,  Cl^ , 
entsteht  durch  unmittelbare  Verbindung  von  Schwefeldioxyd  mit  Chlor. 
Der  Vorgang  erfolgt  niclit  sehr  schnell,  wird  aber  durch  die  Gegenwart 
von  etwas  Kampfer  (einer  organischen  Verbindung)  katalj-tisch  sehr  be- 
schleunigt. Man  erhält  es  als  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  1-67  Dichte  und  69**  Siedepunkt  Dass  Sulfurylchlorid  so  viel 
niedriger  siedet,  als  Chlorsulfonsäure,  ist  ein  Beispiel  der  allgemeinen 
Regelmässigkeit,  nach  welcher  der  Siedepunkt  der  Chlorverbindungen 
immer  erheblich  tiefer  hegt,  als  der  der  entsprechenden  Hydroxyl Ver- 
bindungen. Dasselbe  ergiebt  sich  beim  Vergleich  von  Chlorsulfonsäure 
(152")  mit  Schwefelsäure  (340^). 

An  der  Luft  raucht  Sulfiiiylchlorid  nur  wenig,  weil  es  mit  Wasser 
viel  langsamer  reagiert,  als  Chlorsulfonsäure.  Wenig  Wasser  giebt  diese 
Verbindung:  SO^Cl^  +  H^O  =  SOs,(OH)Cl  +  HCl;  viel  Wasser  giebt 
Schwefelsäure  und  Salzsäure:  SOjCl^  +  2H,0  =  HjSO^ -f  2HCI. 

*  Da  die  Zersetzung  des  Sulfurylchlorids  durch  viel  Wasser  viel 
langsamer  stattfindet,  als  die  der  Chlorsulfonsäui*e,  so  hat  es  den  An- 
schein, als  wenn  ersteres  unmittelbar  in  Sdiwefelsäure  und  Wasser  über- 
ginge, ohne  durch  die  Zwischenstufe  der  Chlorsulfonsäure  gegangen  zu 
sein.  Denn  die  entstehende  Chlorsulfonsäure  zersetzt  sich  so  schnell 
weiter,  dass  während  der  Reaktion  zu  keiner  Zeit  eine  erhebliche  Menge 
davon  nachweisbar  ist. 

*  Ähnliche  Verhältnisse  tieten  vielfach  auf.  Man  wird  also  in  allen 
Fällen,  wo  vorhandene  Zwischenstufen  anscheinend  übersprungen  wei'den, 
die  Möghchkeit  ins  Auge  fassen  müssen,  dass  sie  durch  ähnliche  Ver- 
schiedenheiten der  Reaktionsgeschwindigkeit  sich  der  Beobachtung  entziehen. 

Ausser  den  beiden  Chloriden  der  Schwefelsäure  ist  nodi  eines  der 
Pyroschwefelsäure,  das  Pyrosulfurylchlorid  S^O^Clj,  bekannt  Man  erhält 
es    durch  Wasserentziehung    (mittels   Phosphorpentoxyd)   aus  der   Chlor- 
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solfonsäure:  2S0j(0H)C!  — H^O  =  S^OsClj,.  Es  ist  eine  der  Chlor- 
sulfonsäure  ähnliche^  nar  zähere  und  dichtere  Flüssigkeit  (Dichte  1*82)^ 
deren  Siedepunkt  bei  142®  liegt,  und  deren  Dampf  beim  Erhitzen  in 
Schwefeitrioxyd,  Schwefeldioxyd  und  Chlor  zerfällt. 

Mit  Waaser  reagiert  das  Pyrosulfurylchlorid  ebenso  wie  die  anderen 
Chloride  der  Schwefelsäure;  die  Reaktion  erscheint  nicht  so  heftig,  wie 
die  der  Chlorsulfonsäure,  weil  sie  langsamer  von  statten  geht. 

H.  Verbindungsgewicht  des  Schwefels. 

Zur  Bestimmung  dieses  wichtigen  Verbindungsgewichtes  haben  sehr 
verschiedene  Methoden  Anwendung  gefiinden,  da  der  Schwefel  eine  grosse 
Zahl  beständiger  und  genau  analysierbarer  Verbindungen  bildet  Die 
genaueste  Zahl  ist  von  Stas  erhalten  worden,  indem  er  das  Verhältnis 
bestimmte,  in  welchem  sich  Silber  und  Schwefel  zu  Schwefelsilber  ver- 
einigen. Indem  er  andererseits  die  Menge  des  Silbers,  die  aus  einer 
gewogenen  Menge  Silbersulfat  erhalten  werden  kann,  ermittelte,  hatte  er 
die  Daten  zur  unabhängigen  Berechnung  der  gesuchten  Zahl. 

Es  wurden  z.  B.  aus  59-4225  Silber  durch  Erhitzen  im  Schwefel- 
dampf  68-2482  Schwefelsilber  erhalten;  beide  Gewichte  stehen  im  Ver- 
hältm's  1:11485.  Femer  ergab  81-023  g  Silbersuliat  56.071g  Silber, 
als  es  durch  Erhitzen  in  einem  Wasserstoffstrome  gemäss  der  Formel 
Ag2S04  + Hg  =  H2SO4  + 2Ag  in  dieses  vei*wandelt  wurde.  Da  das 
Verhälhiis  zwischen  Silber  und  Schwefel  im  Schwefelsilber  AggS  dasselbe 
ist,  wie  im  Silbersulfat,  so  entsprechen  der  gefundenen  Silbermenge 
64-3985  Silber  plus  Schwefel,  oder  8-3275  Schwefel,  und  der  Rest 
16-6245  ist  Sauerstoff.  Da  im  Silberaulfat  vier  Verbindungsgewichte 
Sauerstoff  auf  eines  Schwefel  vorhanden  sind^  so  ergiebt  sich  die  Pro- 
portion 4  X  1 6 :  X  =  1 6-6245  :  8-3275  und  x  =  32-06.  Der  Mittelwert 
aller  derartiger  Bestimmungen  hat  die  gleiche  Zahl  ergeben:  S  =  32-06. 
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Allgemeines.  Ähnlich  der  Triade  Chlor,  Brom,  Jod  bilden  die 
Elemente  der  Schwefelgruppe  gleichfalls  eine  Dreiheit  ähnlicher  Stoffe 
mit  Eigenschaften,  die  nach  dem  wachsenden  Verbindungsgewicht  abge- 
stuft sind.  Die  Analogie  der  Verbindungsgewichte  ergiebt  sich  zunächst 
aus  der  nachstehenden  Zusammenstellung: 


Chlor 

35.45 

Brom 

79-96 

Jod 

126-86 

Schwefel         32-06 
Selen  79-1 

Tellur  127-3 
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Wie  man  sieht,  fallen  die  Verbindungsgewichte  entsprechender  Ele- 
mente aus  beiden  Gruppen  sehr  nahe  zusammen;  während  aber  Schwefel 
und  »Selen  etwas  kleinere  Werte  haben  als  Chlor  und  Brom,  ist  bei 
Jod  und  Tellur  das  Verhältnis  umgekehrt 

Auch  darin  zeigt  sich  eine  Ähnlichkeit  der  beiden  Gruppen;  dass 
ihre  ersten  Elemente  Chlor  und  Schwefel  in  der  Natur  ausserordentlich 
verbreitet  vorkommen,  wälirend  die  beiden  anderen  Paare  verhältnis- 
mässig spärlich  anzutreffen  sind.  Weitere  Ähnlichkeiten  werden  bei  der 
Beschreibung  des  Selens  und  Tellurs  hervortreten. 

Selen  ist  im  Jahre  1817  von  Berzelius  in  dem  Schlamme  einer 
Schwefelsäurefabrik  zu  Gripsholm  entdeckt  worden.  Es  ist  ein  Element, 
welches  ähnlich  dem  Schwefel  in  verschiedenen  allotropen  Formen  er- 
scheinen kann.  Aus  wässeriger  Lösung  gefällt,  tritt  es  als  ein  roter 
amorpher  Stoff  auf,  der  bei  grosser  Verdünnung  im  kolloidalen  Zustande 
erhalten  wird,  d.  h.  scheinbar  gelöst  ist  und  durch  das  Filter  geht. 

Ans  konzentrierterer  Lösung  erhält  man  das  Selen  als  einen  leb- 
haft roten  Niederschlag,  der  schon  unter  dem  Einfluss  der  Siedehitze  des 
Wassers  sich  zu  einer  schwarzroten,  dichten  Masse  zusammenballt.  Bei 
217"  schmilzt  das  Selen  zu  einer  dunklen,  zähen  Flüssigkeit,  die  beim 
schnellen  Abkühlen  zu  einer  amorphen  Masse  von  muscheligem  Bruch 
und  schwarzroter  Farbe  erstarrt  Hält  man  dies  amorphe  Selen  längere 
Zeit  bei  einer  Temperatur  von  100"  bis  150*^,  so  wird  es  kiystallinisch, 
grau  und  etwas  metailglänzend.     Bei  650^  siedet  es. 

Während  amorphes  Selen  den  elektrischen  Strom  nicht  messbar 
leitet,  besitzt  das  krystallinische  diese  Eigenschaft. 

^  Hierbei  macht  sich  die  besondere  Eigentümlichkeit  geltend,  dass  die 
elektrische  Leitfähigkeit  des  krystallisierten  Selens  von  der  Beleuchtung 
abhängig  ist,  die  es  erfälirt.  Seine  Leitfähigkeit  ist  um  so  grösser,  je 
stärker  das  Licht  ist,  welches  es  empfängt.  Diese  Änderungen  treten  in 
ausserordentlicli  kurzer  Zeit  beim  Wechsel  der  Lichtstärke  ein.  Worauf 
diese  Eigentümlichkeit  beruht,  ist  noch  nicht  ausgemacht  Doch  scheint, 
dass  Spuren  fremder  Stoffe,  insbesondere  von  Selenverbindungen  schwerer 
Metalle,  die  dem  Selen  beigemischt  sind,  eine  grosse  Rolle  spielen.  Auch 
gelingt  es  nicht,  lichtempfindlichen  Selenpräparaten  ihre  Lichtempfind- 
lichkeit dauernd  zu  erhalten.  Dadurch  werden  die  technischen  An- 
wendungen, zu  welchen  diese  Eigenschaft  sehr  einladet,  zur  Zeit  stark 
eingeschränkt 

In  seinen  Verbindungen  ähnelt  das  Selen  sehr  dem  Schwefel,  mdem 
der  Selenwasserstoff,  die  selenige  Säure  und  die  Selensäure  nicht  nur 
ebenso  zusammengesetzt  sind,  wie  die  entspredienden  Schwefel  Verbin- 
dungen, sondern  sich  auch  zum  Teil  ähnlich  verhalten.  Aus  der  be- 
sonderen Beschreibung  der  einzelnen  Stoffe  werden  diese  Ähnliclikeiten 
und  Unterschiede  heiTorgehen.  Das  Verbindungsgewicht  des  Selens 
ist  Se  =  79.1. 
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Selenwasserstoff  H^Se.  Selenwaseerstoff  ist  ein  farbloses  Gas 
von  sehr  nDangenehmem,  an  faulen  Rettig  erinnernden  Geruch.  Es  ist 
sehr  giftig  und  beanspmcht  besondere  Vorsicht  bei  der  Handliabung. 
In  Wasser  löst  sich  das  Gas  leicht  und  reichlich  auf.  Die  Lösung  rea- 
giert schwach  sauer  und  scheidet  bei  der  Berührang  mit  Luft  schnell 
rotes  Selen  ab^  indem  sich  der  Wasserstoff  des  Selenwasserstofls  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Wasser  verbindet:  2HjSe  +  0,  =  2  H,0  +  2Se. 

Der  Selenwasserstoft*  ist  die  Wasseretoflsäure  des  Selens  in  demselben 
Sinne,  in  welchem  Schwefelwassei'stoff  die  des  Schwefels  ist.  Die  Salze 
der  Selenwasserstoffsäure  sind  die  Selenmetalle.  Wegen  der  zwei  Ver- 
bindungsgewichte Wasserstoff  ist  die  Selenwasserstoffsäure  zweibasisch 
und  ihre  Salze  enthalten  daher  entweder  zwei  Verbindungsgewichte  eines 
einwei'tigen  Metalls  oder  ein  Verbindungsgewicht  eines  zweiwertigen 
Metalls  u.  s.  w.  Dm-ch  Einwirkung  stärkerer  Säuren  auf  Selen- 
metalle  kann  man  Selen  Wasserstoff  erhalten.  Man  verfährt  gewöhnUch 
so,  daas  man  Eisenselenür  oder  Seleneisen,  FeSe,  durch  Erhitzen  von 
Selen  mit  Eisenfeilicht  hei-stellt  und  dieses  mit  Salzsäure  behandelt.  Ganz 
ähnlich  wie  bei  der  Herstellung  des  Schwefel wasseratoffs  (ö.  178)  bildet 
sich  Eisenchlorür  und  Selenwasserstoff  nach  der  Formel 
FeSe  +  2  HCl  =  H^  Se  +  FeCl, . 

Mit  den  Lösungen  der  verschiedenen  Schwermetalle  giebt  Selen- 
wasserstoff rot-  oder  dunkelgefärbte  Niederschläge  der  entsprechenden 
Selenverbindungen.  Die  Verbindungen  des  Selens  mit  Natrium  und  ähn- 
lichen Metallen  sind  dagegen  in  Wasser  leicht  löslich.  An  der  Luft  er- 
fahren sie  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  Selenwasserstoff,  so  dass  ihre 
Lösungen  nach  einiger  Zeit  einen  roten  Niederschlag  von  elementarem 
Selen  absetzen.  Man  bedient  sich  dieser  Erecheinung  zur  Gewinnung 
bez.  Reinigung  des  Selens,  indem  man  das  Rohmaterial  mit  Natrium- 
hydroxj^d  (oder  dem  ähnhch  wirkenden  Natiiurakai'bonat)  sclimilzt  und 
die  filtrierte  Lösung  der  Schmelze  in  flachen  Gefässen  der  Luft  aussetzt. 

Die  oben  erwälmte  Gift  Wirkung  des  Selen  Wasserstoffs  beruht  wesent- 
lich auf  seiner  leichten  Zei-setzung  durch  den  »Sauerstoff.  Dadurch 
scheidet  sich  in  den  Geweben  Selen  in  fein  zerteilter  Form  ab,  welches 
chemische  wie  mechanische  Reizwirkungen  ausübt. 

Isomorphie.  Das  durch  den  Einfluss  des  Luftsauerstoffs  auf  lös- 
liche Selenmetalle  sich  ausscheidende  Selen  ist  krvstallisiert  und  zeigt 
bei  genauerer  Untersuchung  die  gleichen  Krystallformen,  wie  der  mono- 
kline  (prismatische)  Schwefel,  der  sich  aus  dem  Schmelzflusse  ausscheidet. 
Femer  ist  in  ge\\issen  natürlichen  Schwefelarten  Selen  als  solches  ent- 
halten; es  ist  mit  dem  Schwefel  gleichförmig  gemischt  oder  verbunden 
und  erteilt  ihm  eine  dunklere,  rötliche  Farbe.  Endlich  giebt  es  eine 
grosse  Zahl  von  entsprechenden  Verbindungen  der  beiden  Elemente, 
welche  gleiche  Krystallfonuen  haben  und  filhig  sind,  gleichteilige  „Miseh- 
kiystalle"  zu   bilden,  d.  li.  solche,  deren  Zusammensetzung  nicht  durch 
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die  stöchioinetrischen  Gesetze  geregelt  ist,  sondern  wie  die  der  Lösungen 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  jedes  Verhältnis  aufweisen  kann. 

Man  fasst  diese  Thatsachen  unter  dem  Begriff  der  Isomorphie 
(Gleichgestaltigkeit)  zusammen.  Man  nennt  zwei  Stoffe  zunächst  isomorph, 
wenn  sie  übereinstimmende  Krystallform  haben  und  Mischkrystalie  bilden 
können.  So  sind  Schwefel  und  Selen  in  solchem  Sinne  isomorph,  was 
ihre  monoklinen  Foimen  anlangt,  denn  beide  Elemente  kr}'stalli8ieren 
nicht  nur  ftir  sich  in  übereinstimmenden  Gestalten,  sondern  wenn  sie 
gemeinsam  die  feste  Form  annehmen,  so  bilden  sie  Mischkrystalie 
von  einer  wechselnden  Zusammensetzung,  die  wesentlich  durch  das 
Mengenverhältnis   der   beiden  Elemente  in   der  Mutterlauge  bedingt  ist. 

Wenn  einer  von  zwei  isomorphen  Stoffen  die  I^igkeit  hat,  in 
verschiedenen  Formen  zu  krystallisieren,  so  kommt  oft  dem  anderen 
Stofl*  die  gleiche  Fähigkeit  zu,  und  die  verschiedenen  Formen  sind  paar- 
weise übereinstimmend.  So  wird  man  erwarten  können,  dass  es  auch 
eine  rhombische  Fonn  des  Selens  geben  wird,  entsprechend  der  rhom- 
bischen Form  des  Schwefels,  denn  in  vielen  anderen  Fällen  findet  eine 
solche  Beziehung  statt.  Nun  ist  eine  solche  Form  des  Selens  zwar 
nicht  bekannt,  wohl  aber  finden  sich  in  der  Natur  rhombische  Schwefel- 
krystalle,  welche  mehr  oder  weniger  Selen  enthalten.  Das  Selen  ist 
also  fähig,  mit  dem  rhombischen  Schwefel  Mischkrystalie  zu  bilden,  und 
man  darf  daraus  mit  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  eine  rhombische 
Form  des  Selens  existiert,  wenn  sie  vielleicht  auch  unter  den  bisher 
versuchten  Bedingungen  so  wenig  beständig  ist,  dass  man  sie  noch  nidit 
hat  beobachten  können. 

Solche  Elemente,  welche  im  freien  Zustande  miteinander  isomoi-ph 
sind,  haben  nun  weiter  die  Eigentümlichkeit,  dass  auch  ihre  entspreclien- 
den  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  isomorph  zu  sein  pflegen. 
So  haben  beispielsweise  fast  alle  Salze  der  Schwefelsäure  die  gleichen 
Krystallformen,  wie  die  entsprechenden  (d.  h.  die  gleichen  Metalle  ent- 
haltenden und  nach  übereinstimmender  Formel  zusammengesetzten)  Salze 
der  Selensäure.  Solche  Beziehungen  sind  vielfach  vorhanden,  und  sie 
treten  zuweilen  auch  in  Fällen  auf,  wo  eine  Isomorphie  der  Elemente 
nicht  bekannt  ist.  Hieraus  hat  sich  ein  weiterer  Begriff  der  Isomorphie 
entwickelt,  und  man  nennt  isomorph  im  weiteren  Sinne  auch  solche 
Elemente,  welche,  ohne  selbst  isomorph  zu  sein,  isomorphe  Verbmdungen 
von  übereinstimmender  Zusammensetzung  bilden.  Auch  für  diese  Art 
Isomorphie  werden  später  mehifache  Beispiele  anzuführen  sein. 

Da  Isomorphie  und  übereinstimmende  Zusammensetzung  mitein- 
ander gleichzeitig  auftreten,  kann  man  in  zweifelhaften  Fällen  die  That- 
sache  der  Isomorphie  dazu  benutzen,  um  Anhaltspunkte  für  die  Formu- 
lierung der  Verbindungen  neuer  Elemente,  d.  h.  für  die  Wahl  des 
zweckmässigsten  Verbindungsgewichtes  unter  den  möglichen  Multiplen 
(S.  148)  zu  gewinnen.  Namentlich  in  früherer  Zeit  haben  die  Isomor- 
phieverhältnisse  grosse  Dienste  in  dieser  Richtung  geleistet 
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*Bei  der  Ziehung  solcher  SchlOase  hat  man  sich  indessen  sorgfältig 
von  der  Wirklichkeit  der  Isomorphiebeziehnng  za  überzeugen.  Über- 
einstimmung des  Krystallsystems  und  die  Möglichkeit,  die  Formen  der 
beiden  Stoffe  durch  die  gleichen  krystallographischen  Konstanten  inner- 
halb der  Versuchsfehler  auszudrAcken,  genügt  hierzu  nicht,  da  zufällige 
Übereinstimmungen  aui  solche  Weise  nicht  ausgeschlossen  werden  können. 
Ein  sicheres  Kennzeichen  wirklicher  Isomorphie  liegt  ror,  wenn  sich  mit 
der  Übereinstimmung  der  Form  die  Fähigkeit  nachweisen  lässt,  Misch- 
krystalle  zu  bilden. 

Selenige  Säure.  Wenn  man  Selen  an  der  Luft  oder  in  reinem 
Sauerstoff  erhitzt,  so  fängt  es  Feuer  und  verbrennt  mit  blauweisser 
Flamme  zu  Selendioxyd,  SeO^.  Diese  Verbindung  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  wie  Schwefeldioxyd  ein  Gas,  sondern  ein  fester, 
krystallinischer  Stoff.  Erst  beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  dieser  ohne 
zu  schmelzen,  indem  er  sich  in  einen  Dampf  von  der  Farbe  des  Chlors 
verwandelt 

Selendioxyd  entsteht  femer,  wenn  man  Selen  mit  irgend  welchen 
Oxydationsmitteln  bebandelt  Gewöhnlich  gewinnt  man  es  durch  Er- 
liitzen  von  Selen  mit  Salpetersäure,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Subli- 
mation des  Rückstandes. 

In  Wasser  löst  sich  Selendioxyd  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssig- 
keit auf,  welche  selenige  Säure  H^SeO^  entliält  Durch  Abdampfen 
kann  man  diese  Verbindung  in  durchsichtigen  Krystallen  gewinnen,  die 
beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  in  Selendioxyd  übergehen. 

Die  selenige  Säure  ist  kein  Reduktionsmittel  wie  die  schweflige 
Säure.  Sie  verliert  umgekehrt  ziemlich  leicht  ihren  Saueratoff  und  scheidet 
elementares  Selen  ab.  So  wird  sie  beispielsweise  schon  durch  die 
organische  Substanz  reduziert,  welche  im  Staub  der  Luft  vorzukommen 
pflegt,  und  daher  sind  die  Mündungen  der  Gefässe,  in  denen  selenige 
Säure  aufbewalirt  wird,  gewöhnlich  mit  einer  Kruste  von  rotem  Selen 
überzogen,  und  die  Präparate  selbst  nehmen  im  Laufe  der  Zeit  eine 
rötliche  Färbung  an. 

Sehr  leicht  und  glatt  erfolgt  die  Reduktion  der  selenigen  Säure  zu 
Selen  durch  schweflige  Säure  nach  der  Formel  H^fc^eOj -|- ^.HgSOg  = 
Se  +  2HjS04  +  HjO.  ^^^  Selen  scheidet  sich  zuerst  im  kolloidalen 
Zustande  aus,  indem  sich  eine  rotgefärbte,  durchsichtige  Flüssigkeit 
bildet.  Nach  längerem  Stehen,  schnell  in  der  Hitze  sondert  sich  das 
Selen  als  braunroter  Niederschlag  ab.  Man  kann  sich  dieser  Erscheinung 
zur  Erkennung  der  selenigen  Säure  und  ihrer  iSalze  bedienen. 

Selensäure.  Um  die  selenige  Säure  in  die  höchste  Oxydations- 
stufe des  Selens,  die  Selensäure  tiberzuführen,  bedarf  es  kräftiger 
Oxydationsmittel.  Man  erhält  das  Natriumsalz,  wenn  man  selenigsaures 
Natrium  mit  salpetersaurem  Natrium  schmilzt  Das  letztere  Salz  giebt  ein 
Verbindungsgewicht  Sauerstoff  ab,  durch  welches  das  erstere  oxydiert 
wird:  NagSeOa  +  0  =  Na2SeO^. 
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Die  freie  Säure  erliält  man  am  einfiichsten  durch  Behandeln  von 
selenigsaurem  Silber  mit  Brom.  Es  bildet  sich  Bromsilber  und  Selen- 
säure nach  der  Gleichung  AgjSe03  + HjO  +  Br2  =  H2Se04  +  2AgBr. 
Man  übergjesst,  um  diese  Reaktion  auszuführen,  das  Silbersaiz  mit 
Wasser  und  fögt  unter  Umschütteln  so  lange  Brom  hinzu,  als  dessen 
Farbe  verschwindet. 

Die  wässerige  Lösung  der  Selensäure  lässt  sicli  durch  Eindampfen 
konzentrieren  und  man  erhält  sdiUesslich  eine  dickliehe  Flüssigkeit  von 
der  Dichte  2-B  und  dem  allgemeinen  Aussehen  der  konzentrierten 
öchwei'eisäure.  Die  reine  iSäure  erstarrt  zu  Krystallen,  die  bei  58^ 
schmelzen;  der  Schmelzpunkt  wird  durch  ganz  geringe  Wassei'mengen 
stai'k  erniedrigt.  Auch  ein  bei  25^  schmelzendes  krystallinisches  Hydrat 
H,>SeO^  +  HoO  ist  bekannt. 

Von  der  Schwefelsäure  unterscheidet  sich  die  Selensäure  durch  ihre 
starken  Oxydationswirkungen;  sie  löst  leidit  edle  Metalle  auf  und  ent- 
wickelt mit  Salzsäure  Chlor,  in  dem  sie  in  selenige  Säure  übergeht: 
H2Se04+2HCl  =  H2SeO:,  +  Clj  +  H,0.  Die  Salze  der  Selensäui-e 
sind  isomorph  (S  316)  mit  denen  der  Schwefelsäure  und  zeigen  auch 
ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse.  Insbesondere  ist  ihr  Baryumsalz  ebenso 
schwer  löslich  wie  das  Baryumsuliat,  und  man  kann  daher  die  Salze  beider 
Säuren  leicht  miteinander  verwechseln.  Um  Selensäure  neben  Schwefel- 
säure zu  erkennen,  behandelt  man  die  Flüssigkeit  vorher  mit  einem  Re- 
duktionsmittel, wodurch  eratere  zu  seleniger  Säure  bez.  Selen  reduziert 
wird,  während  die  Schwefelsäure  unverändert  bleibt  und  als  solche  be- 
stimmt werden  kann. 

Chlorverbindungen.  Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Selens 
ist  noch  das  Selentetracliiorid  zu  erwähnen.  Es  ist  ein  weisser  krystal- 
linischer  Stoff,  welcher  die  Formel  SeCl^  hat  und  leicht  durch  Erwärmen 
von  Selen  in  einem  Chlorstrome  entsteht.  Er  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  einen  Dampf,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Mit  Wasser  bildet  er  selenige 
Säure  und  Salzsäure  nach  der  Formel  SeClj  -|-  3HoO  =  H2Se03  4-  4HC1. 

Gegenüber  dem  überaus  zersetzlichen  Schwefelteti*achlorid  iS.  310) 
ist  die  entsprechende  Selenverbindung  ein  sehr  beständiger  Stoff  zu 
nennen.  Diese  Zunahme  der  Beständigkeit  der  Chlorverbindungen  steht 
in  einem  auffallenden  Gegensatz  zu  der  Abnahme  der  Beständigkeit  der 
entsprechenden  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen. 

Ausser  dem  Selentetrachlorid  giebt  es  noch  ein  Selenchlorür  von 
der  Zusammensetzung  ScoCl,,  das  dem  Schwefelchlorür  entspricht.  Es 
ist  eine  dunkelrotbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erhitzen  Selen- 
tetrachlorid  entweicht,  wäln*end  Selen  zurückbleibt:  2  ScoCU  =  3  Se  +  SeCl^. 
Die  Best^digkeitsverhältnisse  sind  also  anders  wie  beim  Schwefel,  wo 
(las  Tetrachlorid  in  Chlor  und  Chlorür  zerfällt. 

Tellur.  Während  das  Jod  dem  Brom,  wenn  auch  nicht  in  seinem 
äusseren  Ansehen,  so  doch  in  der  Beschaffenheit  der  entsprechenden  Ver- 
bindungen sehr  älmlich  ist,  sind   die  Unterschiede  zwischen  Selen  und 
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Tellur  viel  ausgesprochener^  so  dass  es  wiederholt  als  zweifelhatt  ange> 
sehen  worden  ist,  ob  man  beide  thatsächllch  als  Glieder  derselben  Familie 
ansehen  dürfe. 

Das  Tellur  ist  ein  weisser,  metallisch  glänzender  Stoff,  dessen  Diclite 
64  ist  und  der  den  elektrischen  Strom  wie  ein  Metall  leitet.  Es  schmilzt 
bei  450^  und  siedet  bei  1400^  Der  Dampf  ist  nur  wenig  dichter,  als 
dei*  Formel  Te,  entspricht. 

Das  Yerbindungsge^icht  des  Tellurs,  Te=  127-3,  ist  wie  bereits  er- 
wähnt grösser  als  das  des  Jods,  während  die  Verbindungsgewichte  der 
anderen  Elemente  dieser  Gruppe  kleiner  sind,  als  die  der  entsprechenden 
Halogene.  Es  sind  deshalb  viele  Unterauchungen  angestellt  worden,  da 
man  glaubte,  dass  diese  Abweichung  auf  fehlerhaften  Messungen  beruhe; 
indessen  hat  es  sich  als  sicher  ergeben,  dass  die  Zahlen  die  angegebenen 
Werto  haben. 

Ausser  dem  metallischen  Tellur  giebt  es  noch  eine  schwarze,  an- 
scheinend amorphe  Form,  in  welcher  das  Tellur  erhalten  wird,  wenn 
man  es  aus  seinen  Lösungen  niederschlägt.  Sie  hat  eine  bedeutend  ge- 
ringere Dichte. 

Tellur  verbindet  sich  mit  den  Metallen  zu  Telluriden,  die  den 
Sulfiden  entsprechend  zusammengesetzt  sind  und  meist  ein  metallisches 
Aussehen  haben.  Die  Telluride  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  auf- 
löslich, und  aus  ihnen  fällt  durch  die  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  das 
Tellur  aus. 

Durch  die  Einwirkung  der  starken  Säuren  auf  Telluride  erhält  man 
den  Tellurwasserstoff,  HgTe,  ein  Gas  von  üblem  Geruch  und  giftigen 
Eigenschaften,  das  den  Wasserstoffrerbindungen  des  Schwefels  und  Selens 
ähnlich  sich  verhält  und  wie  diese  leicht  in  wässeriger  Lösung  durch 
den  Saueratoff  der  Luft  zersetzt  wird. 

An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  Tellur  zu  einem  Dioxyd,  das  weiss 
ist  und  bei  Rotglut  flüchtig  ist.  Eine  tellurige  Säure,  H^TeOs,  erhält 
man,  wenn  man  Tellur  mit  Salpetersäure  oxydiert  Es  ist  eine  weisse,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Masse,  welche  nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften 
hat.  Starken  Säuren  gegenüber  verhält  sidi  die  Verbindung  wie  eine 
Base,  indem  sie  Hydroxyl  austreten  lässt  und  Salze  bildet.  Hierbei 
entstehen  Verbindungen,  die  sich  von  einer  viersäurigen  Base,  Te(0H)4  = 
HjTeOjj  +  H^O,  ableiten.  Doch  sind  auch  diese  Salze  gegen  Wasser 
sehr  unbeständig,  wie  denn  überhaupt  ein  Stoff,  der  gleichzeitig  als 
Säure  wie  als  Base  auftreten  kann,  in  beiden  Richtungen  nur  wenig 
beständige  Verbindungen  liefert. 

Durch  kräftige  Oxydationsmittel  kann  man  die  tellurige  Säure  in 
TeUursäure,  HgTeO^,  überführen.  Diese  hat  keine  Ähnlichkeit  mehr  mit 
Schwefel-  oder  Selensäure,  denn  sie  ist  eine  krystallinische,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Masse  von  schwach  sauren  Eigenschaften.  Die  aus  Wasser 
zu  erhaltenden  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  H2Te04+  2H20  = 
Te(OH)e  und  gehen  beim  Erhitzen  erat  in  die  Säure  HgTeO^  und  dann 
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in  das  Anhydrid  TeOj  über.  Letzteres  ist  eine  gelbe  Masse,  die  sidi 
gegen  Wasser  indifferent  verhält 

Auch  die  Tellursänre  zeigt  basische  Eigenschaften. 

Während  also  die  Znsammensetznng  der  Sauerstoffverbindongen  des 
Tellurs  noch  mit  denen  beim  Schwefel  und  Selen  übereinstimmt,  zeigt 
sich  das  chemische  Verhalten  selir  abweidiend.  Es  ist  zwar  eine  allge- 
meine Erscheinung,  dass  die  Elemente  mit  höherem  Verbindungsgewidit 
schwächer  saure  und  stärker  basische  Verbindungen  den  Verwandten 
niederen  Gewichts  gegenüber  ergeben,  doch  tritt  die  Erschemung  selten 
so  sprunghaft  auf,  wie  im  vorliegenden  Falle. 

Schliesslich  ist  zu  erwähnen,  dass  Tellur  sich  mit  Chlor  und  Brom 
zu  den  Verbindungen  TeClg  und  TeCl4,  bez.  TeBrg  und  TeBr^  vereinigt 
Es  sind  krystallimsche,  unzersetzt  bei  höheren  Temperaturen  flüchtige 
Stoffe,  die  in  ihren  Eigenschaften  an  die  Halogenverbindungen  der 
Metalle,  z.  B.  des  Quecksilbers,  erinnern. 


Vierzehntes  Kapitel. 
Stickstoff, 

Allgemeines.  In  der  Luft  ist,  wie  S.  39  gezeigt  worden  ist, 
neben  Sauerstoff  noch  ein  anderer  Stoff  vorhanden,  der  sowohl  dem 
Gewichte  wie  dem  Räume  nach  den  gi'össeren  Anteil  ausmacht.  Da 
der  Rückstand  der  Luft  nach  Entziehung  des  Sauerstoflfe  weder  die  Ver- 
brennung, noch  das  Leben  erhalten  kann,  so  hat  man  ihm  den  Namen 
Stickstoff  gegeben.  Sein  chemisches  Zeichen  ist  N,  von  Nitrogenium. 
Dieser  Name  rührt  daher,  dass  Stickstoff  ein  wesentlicher  Bestandteil 
des  Salpeter^  Nitnim,  ist     Sein  Verbindungsgewicht  ist  N=1404. 

Die-^^n&chaiten  des  Stickstoffs  sind  wesentlich  die  der  Luft  nach 
Abzug  der  vom  Sauerstoff  herrührenden.  So  ist  er  farblos,  geruchlos, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Sein  Normalgewicht  ist  28;  er  hat  also 
als  Gas  die  Formel  N,.  Vom  Sauerstoff  unterscheidet  er  sich  wesentlich 
dadurch,  dass  er  sehr  wenig  fähig  ist,  chemische  Vorgänge  mit  anderen 
Stoffen  zu  bewirken.  Es  giebt  nur  ganz  wenige  Stoffe,  welche  sicli  un- 
mittelbai^mit  Stickstoff  verbinden.  Ist  dagegen  der  Stickstoff  einmal  in 
Verbindung^  getreten,  so  zeigen  die  entstandenen  Stoffe  eine  sehr  bedeu- 
tende Mannigfaltigkeit  und  Wandelbarkeit,  so  dass  das  Gebiet  der  Stick- 
stoffverbindungen ein  grosses  und  wichtiges  ist. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  kommen  sowohl  im  Mineralreiche,  wie 
auch  insbesondere  im  organischen  Reiche  häufig  vor.  Von  ereteren  sind 
die  wichtigen  Gruppen  der  Saipetereäure  und  des  Ammoniaks  zu  nennen, 
die  alsbald  eingehend  betrachtet  werden  sollen.  Im  organischen  Reiche 
hat  der  Stickstoff  insofern  eine  besondere  Bedeutung,  als  die  Stoffe,  au 
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die  sich  die  Lebenserscheinungen  unmittelbar  ^üÖpfenTund  deren 
Vorhandensein  für  die  Lebensvorgänge  unentbehrlich  erscheint,  die  Ei- 
weissstoffe,  sämtlich  stickstoffhaltig  sind. 

Herstellnng  und  Eigenschaften.  Um  Stickstoff  zu  gewinnen, 
hat  man  nur  die  gewöhnliche  Luft  von  ihrem  Sauerstoffgehalte  zu  be- 
freien. Am  zweckmässigsten  dienen  hierzu  Metalle,  die  sich  mit  Sauer- 
stoff verbinden  und  dabei  feste,  nichtflüchtige  Oxyde  liefern.  Die  Walil 
wird  dadurch  etwas  eingeschränkt,  als  solche  Metalle  ausgeschlossen 
werden  müssen,  welche  Wasser  zersetzen;  solche  würden  aus  vorhan- 
denen Spuren  Wasserdampf  Wasserstoff  bilden,  der  den  Stickstoff  ver- 
unreinigen würde  und  sich  nur  schwer  von  ihm  trennen  Hesse.  Die  er- 
forderliclien  Bedingungen  finden  sich  am  besten  bei  Kupfer  vereinigt. 

Füllt  man  eine  Röhre  mit  Kupfer  in  Gestalt  von  Drehspänen  oder 
dünnem  Draht  und  bringt  sie  auf  massige  Rotglut,  so  giebt  ein  hinein- 


Fig.  89. 

geleiteter  Luftstrom  allen  seinen  Sauerstoff  an  das  KupfeTHäb,  und  es 
entweicht  Stickstoff,  den  man  über  Wasser  auffangen  kann  (Fig.  89). 
Man  erhält  ein  farbloses  Gas,  an  dem  man  leicht  die  Eigenschaft  nach- 
weisen kann,  dass  brennende  Stoffe,  und  zwar  nicht  nur  Holz,  sondern 
auch  Schwefel  und  Phosphor,  darin  verlöschen. 

Die  Dichte  des  so  erhaltenen  Stickstoffs  ist  ein  wenig  grösser,  als 
die  solchen  Stickstoff^,  der  aus  seinen  Verbindungen  durch  chemische 
Vorgänge  abgeschieden  worden  ist.  Diese  anfangs  rätselhafte  Erschei- 
nung ist  dahin  aufgeklärt  worden,  dass  in  der  Luft  ausser  dem  Stickstoff 
noch  in  geringer  Menge  ein  schwereres  Gas  vorhanden  ist,  das  sich  mit 
dem  Kupfer  ebensowenig  wie  Stickstoff  verbindet,  und  diesem  daher 
beigemengt  bleibt  Es  ist  1894  von  Rayleigh  und  Ramsay  aus  dem 
Luftstickstoff  rein  abgeschieden  worden  und  hat  sich  als  ein  elementarer 
Stoff  erwiesen.     Man  hat  es  Argon  genannt. 

Die  Dichte  des  reinen  Stickstoffs  steht  zu  der  des  Sauerstofis  sehr 
nahe  im  Verhältnis  7:8.  Stickstoff  ist  somit  der  leichtere  Bestandteil 
der  Luft,  und  daher  auch  leichter  als  diese  selbst. 

Ostwald,  Anorgan.  Chemie.  21 
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Bei  —  194^  läBst  sich  Stickstoff  unter  Atmospliärendnick  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  vei'dichten,  die  bei  — 214®  in  einen  festen,  eis- 
ähnlichen Stoff  tibergeht. 

Beträgt  die  Temperatur  mehr  als  — -  146®,  so  kann  man  durch 
keinen  Druck  aus  dem  gasförmigen  Stickstoff  eine  Aussdieidung  in 
flüssiger  Gestalt  erzielen;  — 146*^  ist  die  kritische  Temperatur 
dieses  Stoffes.  Der  Druck,  bei  dem  man  etwas  unter  — 146**  noch 
Verflüssigung  erreicht,  oder  der  kritische  Druck  beträgt  35  Atm. 

Chemische  Kennzeichen,  um  gasförmigen  Stickstoff  bequem  von 
anderen  Gasen  zu  unterscheiden,  sind  nicht  vorhanden.  Man  begnügt  sicli 
im  allgemeinen  damit,  Gase,  die  weder  verbrennlich  sind,  noch  die  Verbren- 
nung unterhalten,  noch  auch  sich  mit  Metallen,  Phosphor  und  anderen 
gebräuchlichen  Gasreagentien  verbinden,  als  Stickstoff  anzusehen.  Da,  wie 
erwähnt,  der  freie  Stickstoff  auch  wenig  geneigt  ist,  sich  an  chemischen 
Vorgängen  zu  beteiligen,  so  liegt  meist  nicht  viel  daran,  ob  Stickstoff 
zugegen  ist  oder  nicht;  er  wirkt  nur  wie  ein  indifferentes  Verdünnungs- 
mittel auf  die  anderen  Gase,  in  deren  Gesellsdiafl  er  sich  befindet 

Bringt  man  Stickstoff,  der  sich  unter  geringem  Druck  in  einer  für 
elektrische  Entladungen  eingerichteten  Röhre  (S.  100)  befindet,  durch 
solche  zum  Leuchten,  so  beobachtet  man  ein  sehr  linienreiches  Spektrum, 
das  insbesondere  durch  das  Auftreten  einseitig  schattierter  Banden  ge- 
kennzeichnet ist  Diese  bestehen  aus  zahllosen  feinen  Linien,  die  einer- 
seits dicht  aneinander  gedrängt  stehen  und  sich  nach  der  anderen  Seite 
regelmässig  weiter  und  weiter  anordnen.  Diese  Erscheinung  ermöglicht, 
den  Stickstoffgehalt  in  Gasen  verhältnismässig  leicht  zu  erkennen. 

Die  Luft.  Obwolü  die  Luft,  die  uns  umgiebt,  ein  Gemenge  ist, 
kommt  sie  doch  bei  so  vielen  Erscheinungen  in  Fi*age,  dass  ilir  hier 
eine  eigene  Betrachtung  gewidmet  werden  muss. 

Luft  besteht  aus  rund  0-21  Raumteilen  Sauerstoff  und  0*79  Raum- 
teilen Stickstoff.  Multipliziert  man  diese  Räume  mit  den  Dichten  der 
beiden  beteiligten  Gase  und  dividiert  durch  die  Summe  der  beiden 
Zahlen,  so  erhält  man  die  Gewichtsverhältnisse  zu  0-23  und  0-77.  Die 
Zahlen  sind  nicht  ganz  konstant,  da  beständig  innerhalb  der  Luft  Vor- 
gänge stattfinden,  welche  das  Verhältnis  zu  ändern  bestrebt  sind.  Eine 
genauere  Untersuchung  hat  indessen  gezeigt,  dass  die  thatsächlich  vor- 
handenen Verschiedenheiten  sich  in  sehr  engen  Grenzen  bewegen,  die 
um  die  Mittelwerte  Sauerstoff  0-210,  Stickstoff  0-781,  Argon  0-009  (dem 
Räume  nach)  schwanken. 

Die  Einflüsse,  welche  die  Zusammensetzung  der  Luft  zu  ändern 
streben,  bestehen  einerseits  in  der  Sauerstoffentziehung  durch  Oxydationen 
aller  Art,  d.  h.  schnelle  und  langsame  Verbrennungen.  Andererseits 
haben  die  grünen  Pflanzen  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  an  die  Umgebung 
abzugeben,  und  die  beobachtete  nahezu  konstante  Zusammensetzung  der 
Luft  ist  ein  Ausdruck  dafür,  dass  diese  beiden  entgegengesetzten  Wir- 
kungen sich  gerade  die  Wage  halten. 
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Überlegt  man  nun,  dass  die  sauerstoffentziehenden  Vorgänge  sich 
in  den  grossen  Städten  konzentrieren,  wo  umgekehrt  die  SauerstoÖent- 
wickelang  sehr  gering  ist,  während  andererseits  die  Sauerstoffentwicke- 
lung nur  im  Sommer  und  bei  Tage  an  gi*ünen  Pflanzen  stattfindet,  so 
sollte  man  viel  grössere  Unterschiede  erwarten,  als  sie  thatsächlich  auf- 
treten. Die  Ursache  der  Ausgleichung  liegt  in  den  erheblichen  Bewe- 
gungen, die  das  Luftmeer  beständig  erfährt,  durch  welche  die  einseitigen 
Wirkungen  nicht  einer  und  derselben  abgeschlossenen  Luflmasse  gegen- 
über stattfinden,  sondern  sich  auf  sehr  grosse  und  verschiedenartige 
Mengen  verteilen,  die  über  die  betreffenden  Orte  hinwegströmen.  Durch 
diese  Bewegungen  erfolgt  femer  eine  wirksame  Veimischung  der  ver- 
schiedenen Luftmassen,  und  das  Ergebnis  ist  die  verhältnismässig  grosse 
Beständigkeit  in  der  Zusammensetzung  der  Luft. 

Wegen  der  Annäherung  des  Raumverhältnisses  an  die  runde  Zahl 
1 : 5  ist  auch  gelegentlich  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  dass 
die  Luft  eine  chemische  Verbindung  der  beiden  Elemente  sei.  Diese 
Ansicht  ist  unrichtig,  denn  die  Eigenschaften  der  Luft  sind  alle  die, 
welche  sich  aus  den  Eigenschaften  ihrer  Gemengteile  unter  Berücksich- 
tigung des  Mischungsverhältnisses  ergeben.  Eine  chemische  Verbindung 
ist  aber  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ihre  Eigenschaften  von  den  ent- 
sprechenden Mittelwerten  aus  den  Eigenschaften  der  Bestandteile  wesent- 
lich abweichen. 

Daher  rührt  es,  dass  Luft  bei  der  Auflösung  in  Wasser  ihre  Zu- 
sammensetzung ändert,  da  Sauerstoff  sich  reichlicher  löst,  als  Stickstoff*. 
Das  Verhältnis,  in  welchem  beide  Elemente  in  Wasser  vorhanden  sind, 
wenn  dies  mit  Luft  gesättigt  ist,  beüägt  0-35  Sauerstoff  zu  0-65 
Stickstoff.  Ebenso  kann  man  die  Bestandteile  der  Luft  durch  Diffusion 
(S.  97)  trennen,  wenn  auch  nicht  sehr  erfolgreich,  da  beide  Dichten 
einander  ziemlich  nahe  stehen. 

Ausser  den  beiden  genannten  Gasen  entliält  die  Luft  an  regel- 
mässigen Bestandteilen  noch  Wasserdampf,  Argon  und  Kohlendioxyd. 
Bezügüch  des  ersten  sind  die  erforderlichen  Angaben  bereits  (S.  128) 
gemacht  worden;   die  anderen  Stoffe  werden  später  besprochen  werden. 

Die  Analyse  der  Luft  kann  auf  mancherlei  Weise  geschehen.  Man 
kann  den  S.  321  geschilderten  Versuch  zu  einem  messenden  ausbilden,  wie 
<las  m  der  Fig.  89  angedeutet  ist.  Am  genauesten  geschieht  dies,  wenn 
man  die  Luft  in  einen  mit  Quecksilber  abgeschlossenen  Raum  bringt, 
Druck,  Temperatur  und  Volum  misst  und  dann  mittels  einer  durch 
«inen  elektrischen  Strom  glühend  gemachten  Spirale  von  Kupferdraht 
<1en  Sauerstoff  entfernt.  Nach  dem  Abkühlen  misst  man  wieder  die  drei 
Grössen,  und  daraus  ergiebt  sich  das  Volumverhältnis.  Fig.  90  zeigt 
«inen  dazu  konstruierten  Apparat. 

Statt  glühenden  Kupfers  kann  auch  Phosphor  dienen,  der  den 
Vorteil  bietet,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  den  Sauerstoff 
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sehr  vollständig  zu  entzielien.  Man  bringt  den  Phosphor  in  Gestalt  dünner 
Stangen  in  einen  Glasapparat  von  der  Gestalt  A,  Flg.  91,  der  ausser- 
dem vollständig  bis  a  mit  Wasser 
gefüllt  ist.  Die  zu  untersuchende 
Luft  wird  in  einer  eingeteilten 
Röhre,  der  „Gasbürette"  B,  ge- 
messen, die  dann  durch  einen 
dünnen  Schlauch  mit  der  Ab- 
sorptionspipette A  verbunden 
wird.  Indem  man  das  Druck- 
rohr D  hebt,  drängt  man  die 
Luft  zum  Phosphor  hinüber,  und 
nachdem  die  Aufnahme  des  Sauer- 
stofls  zu  Ende  ist,  bi-ingt  man 
durch  das  umgekehrte  Verfahren 
den  Stickstoff  wieder  in  die  Gas- 
bürette  zurück,  wo  er  gemessen 
wird,  nachdem  man  durch  Gleicli- 
stellen  der  beiden  Wasserhöhen 
in  B  und  D  den  Atmosphären- 
druck wieder  hergestellt  hat. 

Ein  diittes  Verfahren,  das  vor 
mehr  als  hundert  Jahren  von 
Volta  (dem  Erfinder  der  elektrischen  Säule)  angegeben  worden  ist,  be- 
ruht auf  der  Verbindung  des  Sauerstoffe  mit  Wasserstoff.     Man   bringt 

die  Luft    über  Quecksilber 
jr~T^  in   eine  geteilte   Röhre,    in 

"in       JC  deren    oberem    Ende    sidi 

zwei  Platindrähte  einge- 
sclimoizen  beOnden,  misst 
Volum,  DiTick  und  Tempe- 
ratur und  setzt  dann  Wasser- 
stoff zu.  Durch  Wiederho- 
lung der  Messung  erfährt 
man  das  Gesamt volum.  Lässt 
man  nun  einen  elektrischen 
Funken  durch  das  Gasge- 
misch schlagen,  so  verbindet 
sich  der  Sauerstoff  mit  dem 
Wasserstoff,  und  zwar  ver- 
schwindet ersterer  vollstän- 
dig, wenn  genügend  Wasser- 
stoff zugesetzt   worden  ist. 


Fig.  90. 


Fig.  91. 


Misst  man  nun  wieder  den  Gasrückstand,  so  bestehen  -/»  von  dem  ver- 
schwundenen Volum  aus 'Wasserstoff^  '/g  aus  Sauerstoff.    Der  Sauerstoff- 
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gehalt  der  untei^suditen  Luft   ergiebt   sich  demnach  dem  Volum    nach^ 
wenn  man  die  Volum  Verminderung  nach  der  Explosion  durch  drei  dividiert. 

Man  hatte  früher  der  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalte  der  Luft 
eine  grosse  Bedeutung  zugeschiieben,  da  man  glaubte ,  dass  von  ihm 
das  Wohl-  oder  Übelbefinden  von  Menscli  und  Tier  abhinge.  Durch 
den  Umstand  indessen,  dass  die  vorhandenen  Schwankungen  sehr  klein 
sind,  und  dass  verhältnismässig  kleine  Änderungen  des  Luftdrucks  zu 
verachiedenen  Zeiten  und  in  verschiedenen  Höhen  den  Raumgehalt  der 
Luft  an  Saueretofl'  viel  mehr  ändern,  als  diese  kleinen  Schwankungen, 
hat  man  sich  überzeugt,  dass  derartige  Einflüsse  nicht  merklich  sind, 
und  die  Analyse  der  Luft  hat  dadurch  viel  von  ihrem  früheren  Interesse 
verloren. 

SauerstofiVerbindungen  des  Stiokstoffs.  Die  Zahl  der  Ver- 
bindungen, die  Sauerstoff  (zum  Teil  nebst  Wassei-stoft)  mit  Stickstoff  zu 
bilden  vermag,  ist  sehr  gross.  Statt  sie  gemäss  ihrer  Zusammensetzung 
streng  systematisch  abzuhandeln,  wird  es  zweckmässiger  sein,  die  wich- 
tigste und  verbreitetste  unter  ihnen,  aus  der  die  anderen  meisten  Ver- 
bindungen hergestellt  werden,  zuerst  zu  beti'achten.  Es  ist  dies  die 
Salpetersäure  nebst  ihren  Salzen,  den  Nitraten. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung HNOjj. 
Sie  kommt  in  der  Natur  nur' ausnahmsweise  im  freien  Zustande  vor,  da 
sie  eine  starke  Säure  ist  und  daher  alsbald  Salze  bildet.  Desto  häufiger 
und  verbreiteter  sind  die  salpetereauren  Salze  oder  Nitrate.  Der  Sal- 
peter oder  das  Kaiiumnitrat,  KNO^,  ist  seit  dem  Altertume  bekannt 
und  kommt  in  der  Erde  vor,  wo  stickstoffhaltige  tierische  Stoffe,  ins- 
besondere die  tierischen  Auswurfstoffe,  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs 
unterliegen.  Durch  Ausziehen  der  Erde  mit  Wasser  und  Eindampfen  der 
Lösung  kann  er  leicht  gewonnen  werden.  Das  Natriumnitrat,  NaNO.^ 
findet  sich  in  grossen  Mengen  in  den  regenlosen  Gegenden  Chiles  als 
Mineral  angehäuft,  und  dient  als  Chilesalpeter  als  wichtigste  Quelle 
der  Salpetersäui'e  und  ihrer  Abkömmlinge.  Schliesslich  ist  zu  ei->i'ähnen, 
dass  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Vorgänge  sich  in  der  Luft  Stickstoff*, 
Sauerstoff  und  Wasser  zu  Salpetersäure  verbinden  können,  die  sich  in 
Gestalt  ihrer  Salze  daher  nicht  selten  im  Regenwasser,  wenn  auch  in 
selir  kleinen  Mengen,  antreffen  lässt. 

Reine  Salpetersäure,  HNO3,  gewinnt  man  durch  Destillation  Salpeter- 
8aui*er  Salze  mit  Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  das  entsprechende  Sulfat, 
und  die  Salpetei-säure,  die  leicht  flüchtig  ist,  kann  von  dem  nichtflüchtigen 
Salze  abdestilliert  werden.  Mit  Natriumnitrat  geht  die  Reaktion  nach 
dem  Schema 

SNaNOj,  +  HjSO^  =  2HNO3  +  Na^SO^ 
vor  sich. 

Auch  in  diesem  Falle  verläuft  der  Vorgang  in  zwei  Stufen,  indem 
zuerst  sich  das  saure  Natriumsulfat  bildet  (S.  289):  NaNO» -j- n2S04  = 
NaHSO^+H^^s?  ^^^  erat  bei  höherer  Temperatur  die  andere  Reaktion 
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NaHSO^ +NaN03=NajS04  +  HNOs  eintritt.  Da  die  Salpetersäure 
bei  der  hierzu  erforderlichen  Temperatur  bereits  unbeständig  ist  und  in 
andere  Stoffe  zerfällt,  so  nimmt  man  gewöhnlich  die  Bestandteile  gemäss 
dem  ersten  Teilvorgange,  und  erhält  Salpetersäure  neben  saurem  Natrium- 
sulfat. Ebenso  pflegt  man  der  Schwefelsäm^e  etwas  Wasser  zuzusetzen, 
da  eine  wasserhahige  Salpetersäui-e  in  der  Hitze  bei  weitem  nicht  so 
leiclit  zerfallt,  wie  die  wasserfreie. 

*  Dadurch  indessen,  dass  man  die  Destillation  durch  Anwendung 
des  luftverdünnten  Raumes  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgen  lässt 
(S.  164),  kann  man  diese  Nachteile  beseitigen,  und  es  wird  gegenwärtig 
in  der  Technik  nahezu  ganz  reine  Salpetersäure  mittels  der  Destillation 
bei  vermindertem  Druck  in  giossem  Massstabe  hergestellt. 

Die  reine  Salpetersäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Dichte 
1-56  beträgt  und  die  bei  86®  siedet.  Sie  hält  sich  nur  schlecht,  denn 
schon  unter  der  Einwu*kung  des  Lichtes  zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und 
niedrigere,  d.  h.  sauerstoffärmere  Verbindungen  des  Stickstoffs,  die  sich 
mit  gelber  Farbe  in  der  übrigen  Säure  auflösen.  Durch  den  Zusatz 
von  Wasser  wird  sie  viel  beständiger.  Die  Ursache  ist  dieselbe,  die  im 
Falle  der  Überchlorsäure  früher  (S.  226)  angegeben  worden  war:  die  Sal- 
petersäure hat  eine  grosse  Tendenz,  Jonen  zu  bilden,  und  es  gehen  daher 
Vorgänge,  durch  welche  Wasser  aus  der  Säure  entsteht,  mit  besonderer 
Leichtigkeit  vor  sicli.  Dies  tritt  bei  der  Zersetzung  der  Salpetersäure 
im  Lichte  ein,  denn  dabei  geht  der  Wasseretoffgehalt  der  Säure  ia 
Wasser  über. 

Setzt  man  wachsende  Mengen  Wasser  zur  Säure,  so  steigt  ihr  Siede- 
punkt nidit  nur  bis  zu  dem  des  Wassers,  sondern  noch  bedeutend  da- 
rüber. Den  höchsten  Siedepunkt  von  120®  unter  Atroosphärendruck 
hat  eine  Säure  von  68  Prozent.  Durch  weiteren  Wasserzusatz  geht  der 
Siedepunkt  wieder  heininter,  um  schliesslich  bei  dem  des  Wassers  anzulangen. 

Es  liegen  liier  also  ganz  ähnliche  Verhältnisse  vor,  wie  bei  der 
Chlorwasserstoffsäure  (S.  189).  Auch  hier  darf  man  das  Gemisch  von 
00  8  Salpetersäure  und  0*32  Wasser,  das  annähernd  der  Fonnel  2HNO3  + 
3  HgO  entspricht,  nicht  ftir  eine  chemische  Verbindung  ansehen,  denn 
diese  Zusammensetzung  ändert  sich  mit  dem  Dnicke.  Und  zwar  wii-d 
in  diesem  Falle  die  Säure  um  so  konzentrierter,  je  höher  man  den  Druck 
nimmt,  unter  dem  die  Destülation  verläuft 

Die  chemisohen  Eigenschaften  der  Salpetersäure.  Man  muss 
die  Eigenschaften,  welche  die  Salpetersäure  als  Säure  besitzt,  von 
denen  unterscheiden,  welche  ihr  in  Bezug  auf  andere  Zei'setzungen  zu- 
kommen. Die  ersteren  hängen,  wie  dies  frülier  (S.  249)  dargelegt 
worden  ist,  wesentlich  von  dem  Grade  ab,  zu  welchem  die  Säure 
Wasserstoffion  enthält;  die  anderen  sind  dagegen  von  der  Zusammen- 
setzung und  der  Beständigkeit  des  Anions,  sowie  der  nichtdissocüerten 
Säure  abhängig. 
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Was  den  ersten  Punkt  anlangt,  so  gehört  die  Salpetersäure  zu  den 
stärksten  Säuren  und  stellt  sich  in  dieser  Beziehung  der  Salzsäure  un- 
mittelbar an  die  Seite.  Sie  schmeckt  demgemäss  auch  in  grosser  Ver- 
dünnung sauer  und  rötet  Lackmuspapier.  Ebenso  greift  sie  Metalle  leiclit 
an  und  löst  sie  auf;  dabei  wird  aber  häufig  der  Wasserstoff  nicht  als 
solcher  frei,  sondern  tritt  mit  dem  Sauerstoff  der  Salpetersäure  zu  Wasser 
zusammen,  wobei  entsprechende  Reduktionsprodukte  entstehen. 

Da  die  Dissociation  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt,  so  werden 
die  allgemeinen  Säureeigenschaften  unseres  Stoffes  in  verdünnten  Lösungen 
am  meisten  hervortreten,  während  umgekehrt  die  spezifischen  eben  er- 
wähnten Wirkungen  mehr  der  konzentrierteren  Säure  zukommen  werden. 

Wie  aus  der  oben  gemachten  Angabe,  dass  die  reine  Salpetersäure 
bereits  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  zer^lt,  sich  entnehmen  lässt, 
gehört  dieser  Stoff  zu  den  Verbindungen  vom  Typus  des  Ozons  oder 
Wasserstoflperoxyds,  welche  unter  Sauerstoffabgabe  in  beständigere  Stoffe 
übergehen  können  und  daher  als  starke  Oxydationsmittel  wirken. 
In  der  That  ist  dies  die  ausgeprägteste  Eigenschaft  der  Salpetersäure  und 
ihre  meisten  Anwendungen  beruhen  hierauf. 

Am  ehesten  ist  diese  Wirkung  gegenüber  den  Metallen  bekannt  ge- 
wesen. Es  giebt  eine  Anzahl  Metalle,  wie  Kupfer,  Quecksilber  und 
Silber,  welche  durch  verdünnte  Säuren  nicht  gelöst  werden.  Sie  werden 
umgekehrt  aus  ihren  Salzen  durch  Wasserstoff  ausgeschieden.  Die  Ur- 
Sache  hiervon  liegt  in  den  sehr  verschiedenen  Verhältnissen,  unter  denen 
sich  das  chemische  Gleichgewicht  zwischen  den  Metallen  und  dem  Wasser- 
stoff herstellt.  Da  ein  Stoff  um  so  stärker  wirkt,  d.  h.  um  so  mehr  als 
solcher  zu  verschwinden  bestrebt  ist,  je  konzentrierter  er  ist,  so  kann 
man  sich  denken,  dass  alle  Metalle  aus  ihren  Salzen  durch  Wasserstoff 
ausgeschieden  werden  können,  wenn  man  diesen  nur  von  passender 
Konzentration  anwendet.  Es  wüixle  dann  eine  Reaktion,  wie  Zn  + 
H3S04  =  ZnS04-4--H2  sich  umkehren  lassen,  so  dass  aus  Zinksulfat  und 
Wasserstoff  Zink  und  Schwefelsäure  entsteht. 

Die  verachiedenen  Metalle  unterscheiden  sich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Säuren  nun  durch  die  verschiedene  Konzentration,  die  der 
Wasserstoff  für  eine  solche  Reaktion  brauchen  würde.  Während  sie  im 
Falle  des  Zinks  sehr  gross  sein  müsste,  da  ja  die  Zerlegung  der  Säuren 
durch  das  Metall  so  leidit  vor  sich  geht,  so  wäre  sie  umgekehrt  im 
Falle  des  Silbers  sehr  klein,  denn  Wasserstoff  von  gewöhnlichem  Drucke, 
also  der  entsprechenden  kleinen  Konzentration,  genügt  bereits,  um  Silber 
aus  seinen  Salzen  metallisch  auszuscheiden.  Alle  MetaUe  lassen  sieb 
demnach  in  eine  Reihe  ordnen,  die  mit  dem  Metalle  anfängt,  welche 
den  konzentriertesten  Wasserstoff  zu  seiner  Ausscheidung  braucht;  und 
mit  dem  enden,  die  mit  dem  verdünntesten  Wasserstoff  im  Gleichgewicht 
ist.  Diese  Reihe  würde  am  natürlichsten  an  der  Stelle  in  zwei  Stücke 
geteilt  werden,  wo  die  Konzentration  des  Wasserstoffs  gerade  dem  Atmo- 
sphärendrucke entspricht.     Es  ist  dies  zwar  eine  willkürliche  Wahl,  doch 
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entspricht  sie  bei  weitem  der  gi'össten  Mehrzahl  der  Fälle,  in  denen  das 
Verhalten  der  Metalle  geprüft  wird  oder  in  Fi-age  kommt. 

In  die  erete  Abteilung,  die  der  wasseretoflentwickelnden  Metalle, 
gehören  zunächst  alle  Leichtmetalle,  und  von  den  Schwermetailen 
die  der  Eisengruppe.  Die  Schwermetalle  der  anderen  Gruppen  gehören 
meist  der  zweiten  Abteilung  zu,  doch  bildet  Zinn  eine  Ausnahme  und 
Blei  steht  auf  der  Grenze.  Auf  diese  A'erhältnisse  wird  bei  den  einzelnen 
Metallen  näher  eingegangen  werden. 

Solche  Metalle  nun,  die  sich  nicht  unter  Wasserstoifentwickelung  in 
veixiünnten  Säuren  lösen,  werden  meist  leicht  von  Salpetersäure  gelöst. 
Dies  rührt  daher,  dass  die  Salpetersäure  den  Wasserstoff,  der  sich  bei 
der  Einwii'kung  zunächst,  wenn  auch  nm*  in  nicht  messbaren  Spuren 
bildet,  alsbald  durch  Oxydation  in  Wasser  verwandelt,  und  dadurch  aus 
dem  Reaktionsgebiet  entfernt.  Sie  wirkt  mit  anderen  Worten  so,  dass 
43ie  die  Konzentration  des  Wasserstoffs  ausserordentlich  niedrig  hält,  und 
es  dadurch  dem  Metall  ermöglicht,  weiter  in  Lösung  zu  gehen. 

Es  giebt  einige  Metalle,  wie  Gold  und  Platin,  die  auch  von  Salpeter- 
säure nicht  gelöst  werden.  Dies  beruht  darauf,  dass  auch  die  durch 
Salpetersäure  erhaltene  geringe  Konzentration  des  Wasserstoffs  zu  gi^oss 
ist,  um  eine  Reaktion  im  Sinne  der  Wasserstoffverdrängung  zu  gestatten. 
Um  solche  Metalle  zu  lösen,  bedarf  es  stärkerer  Oxydationsmittel,  die 
eine  noch  kleinere  Wasserstoff konzenü'ation  erzwingen*). 

Die  eben  erwähnte  Eigentümlichkeit  der  Salpetersäure,  Silber  zu 
lösen,  Gold  aber  unangegriffen  zu  lassen,  dient  zur  Trennung  der 
Gemische  oder  Legierungen  beider  Metalle,  indem  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  das  Silber  in  Lösung  geht,  während  das  Gold  ungelöst 
zurückbleibt.  Wegen  der  dadurch  bewirkten  Scheidung  nannte  man  die 
Salpetersäure  früher  Scheide  was  ser.^     1 

^Solche  Metalle,  die  wie  Zink  oder  Magnesium  sich  in  idrtdünnten 
Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung  löseoi  werden  auch  durch  Salpeter- 
säure gelöst.  Dabei  erscheint  die  Entwickelung  des  Wasserstoffs  frötz  der 
Auflösung  stark  vermindert.  Dies  rührt  gleichfalls  daher,  dass  der  Wasser- 
stoff mit  dem  Sauerstoff  der  Salpetersäure  zu  Wasser  zusammentritt;  die 
Sauerstoffentziehung  geht  aber  in  diesem  Falle  weiter,  und  an  Stelle  der 
braunen  gasförmigen  Reduktionsprodukte  werden  wasserstoffhaltige  Ver- 
bindungen des  Stickstofis  gebildet,  welche  basisdie  Eigenschaften  haben 
imd  deshalb  in  der  sauren  Flüssigkeit  unter  Entstehung  der  ent8pt*echen- 
•den  Salze  aufgelöst  bleiben.  Das  letzte  Produkt  dieser  Reaktion  ist  das 
Ammoniak,  das  weiter  unten  besprodien  werden  soll. 

Die  Salze  der  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  ist  eine  ein- 
basische Säure  und  bildet  nur  eine  Reihe  von  Salzen.   Und  zwar  geben 

*)  Man  erzielt  auch  mit  schwilcheren  Oxydationsmitteln  die  Auflösung, 
wenn  das  entstehende  Produkt  besonders  beständig  ist.  Hierauf  wird 
später  einge«rangen  werden. 
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einwertige  Metalle  Salze  von  der  Formel  MeNOj,  zweiwertige  Me(N03)2 
u.  8.  w.  Solche  Salze  können  auf  alle  Weisen  entstehen,  die  wir  für 
die  Salzbildung  kennen  gelernt  haben,  also  insbesondere  auch  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Basen  oder  Metalloxyde. 

Die  Nitrate  haben  die  Eigenschaft,  dass  sie  alle  in  Wasser  mehr 
oder  weniger  leichtlöslich  sind,  so  dass  man  keine  Fällungsreaktion  für 
das  Ion  NO3'  kennt  Vermöge  des  grossen  Sauerstoffgehaltes  zeigen  die 
Salze,  wenn  man  sie  auf  glühende  Kohlen  wii-ft,  ein  Vei-puffen,  d.  h. 
eine  schnelle,  mit  lebhafter  Lichtentwickelung  verbundene  Verbrennung 
der  Kohle  auf  Kosten  des  Saueretoffs  der  Nitrate.  Dieser  wird  beim 
Erhitzen  frei,  denn  wenn  auch  die  Nitrate  viel  beständiger  sind,  als  die 
Salpetersäure,  so  zeigen  sie  doch  alle  die  Eigenscliaft,  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Sauerstoffentwickelung  zu  zerfallen,  wobei  die  Metalle  meist 
als  Oxyde  zurückbleiben. 

Auf  dieser  leichten  Sauerstoffabgabe  beruhen  aucli  die  wichtigsten 
Verwendungen  der. Nitrate.  Diese  werden  später  bei  der  Beschreibung 
der  Salze  unter  den  betreffenden  Metallen  erwähnt  werden. 

Auch  die  Erkennung  der  Salpetersäure  und  der  Nitrate  beruht  auf 
ihrer  oxydierenden  Wirkung.  Wenn  man  eine  nitrathaltige  Flüssigkeit 
mit  etwas  Kupfer  und  Schwefelsäure  erwärmt,  so  wird  das  Kupfer  oxy- 
diert, und  die  Keduktionsprodukte  der  Salpetersäure  entwickeln  sich  in 
Gestalt  brauner  Dämpfe,  die  leicht  kenntlich  sind.  Kleinere  Mengen  NO,' 
lassen  sich  daran  erkennen,  dass  man  die  zu  untersuchende  saure 
Flüssigkeit  mit  etwas  Indigo  färbt  und  erhitzt.  Indigo  ist  ein  Farb- 
stoff, von  dem  bereits  sehr  kleine  Mengen  durch  die  rein  blaue  Farbe 
erkennbar  sind,  und  der  leicht  zu  farblosen  oder  gelblich  gefärbten 
Produkten  oxydiert  wird.  Wird  also  die  angesäuerte  blaue  Lösung  in 
der  Hitze  farblos,  so  kann  man  Salpetersäure  vermuten.  Indessen  ist 
die  Probe  nicht  unzweideutig,  da  audi  andere  Oxydationsmittel  •  (z.  B. 
Chlorsäure)  den  Indigo  entfärben. 

Eine  unzweideutige  Probe  besteht  in  der  Dunkelfärbung  nitratliai- 
tiger  Flüssigkeiten  mit  Eisensalzen.  Die  Theorie  und  Pi*axis  dieser  Re- 
aktion wird  etwas  später  bei  Gelegenheit  der  hier  in  Betracht  kommen- 
den Verbindung,  des  Stickoxyds,  mitgeteilt  werden. 

Stiokstofiipentoxyd.  Behandelt  man  reine  Salpetei^säure  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln,  so  verliert  sie  die  Elemente  des  Wassers  und  geht 
in  ihr  Anhydrid  (S.  217)  über,  gemäss  der  Formel 
2HNO3  -H,0  =  N,05. 

Um  die  Reaktion  auszuführen,  genügt  Schwefelsäure  nicht,  sondern 
man  muss  den  wirksamsten  AVasserbinder  anwenden,  den  man  kennt: 
das  Phosphorpentoxyd.  Dieser  Stoft^  der  bald  nälier  beschrieben  werden 
wird,  ist  ein  weisses,  schneeähnliches  Pulver,  das  man  durch  Verbrennen 
von  Phosphor  an  tiockener  Luft  erhält.  IVägt  man  es  in  Salpetersäure, 
die  sich  in  einer  Retorte  befindet,  und  destilliert  nach  einiger  Zeit,  so 
geht    das   Anhydrid    der    Salpetei-säure    als   eine    leichtbewegliche,    sehr 
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flüchtige  Flüssigkeit  über^  die  bald  erstarrt  und  dann  einen  weissen,  bei 
30^  schmelzenden  krystaliinischen  Stoff  bildet.  Dieser  ist  äusserst  un- 
beständig, indem  er  freiwillig  in  Sauerstoff  und  Stickstofiperoxyd  zerf^lt: 
2Ng05  =  4NO2  + Oj.  ^^^  Zerfall  wird  auch  nicht  dadurch  aufge- 
halten, dass  man  den  Stoff  in  Röhren  einschmilzt  und  so  gegen  die 
Einwirkung  der  Luft  schützt;  solche  Röhren  pflegen  nach  einiger  Zeit 
zu  explodieren,  nachdem  der  Druck  der  entstandenen  gasförmigen  Zer- 
setzungsprodukte gross  genug  geworden  ist 

In  Wasser  löst  sich  das  Stickstoflpentoxyd  unter  Bildung  von  Sal- 
petersäure auf,  indem  der  in  der  obigen  Gleichung  ausgedrückte  Vor- 
gang im  umgekehrten  Sinne  erfolgt 

*  Thermoohemisohes.  Die  BildungswSrme  des  festen  Stickstoff- 
pentoxyds  ist  55  J,  die  des  gasförmigen  Null.  Die  Lösung  in  Wasser 
entwickelt  70  J,  wobei  zwei  Mole  verdünnte  Salpetersäure  entstehen;  wir 
haben  also  die  Gleichung  2Ng  -f  5  0,  +  aq  =  4HNO3  aq  -^  2  X  125  J. 
Will  man  die  Bildungswärme  der  Salpetersäure  auf  die  Elemente  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Stickstoff  beziehen,  so  hat  man  die  Bildungswärme 
des  Wassers,  2Hj  +  0^  =  2  X  286  J,  zuzufügen  und  erhält 

H»  +  Ng  +  30,  +  aq  =  2HN0s  aq  +  41 IJ. 
Die  Bildungswärme  von  einem  Mol  verdünnter  Salpetersäure  aus  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser  ist  also  205  J. 

Stickstoffoxyd.  Niedere  Oxyde  des  Stickstofis  bilden  sich,  wenn 
Salpetersäure  auf  Kupfer  oder  andere  Metalle  einwirkt.  Das  Wesen  dieser 
Reaktion  ist  bereits  erläutert  worden;  sie  beruht  darauf,  dass  der  durch 
das  Metall  verdrängte  Wasserstoff  der  Salpetersäure  sich  mit  dem  Sauer- 
stoff eines  anderen  Anteils  zu  Wasser  verbindet  Je  nach  den  ange- 
wendeten Metallen,  der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Säure 
bilden  sich  hierbei  verschiedene  Reduktionsprodukte.  Unter  diesen  lässt 
sich  das  Stickoxyd,  NO,  am  leichtesten  rein  herstellen. 

Die  Formel,  nach  welcher  es  sich  bildet,  ist  in  folgender  Gleichung 
gegeben :  3  Cu  +  8  HNO3  =  3  Cu(N08)2  +  2  NO  +  4  H,  O. 
Zur  Erläuterung  ist  zu  bemerken,  dass  Kupfer  zweiwertig  ist  (S«  159) 
und  daher  die  Stelle  von  je  zwei  Verbindungsgewichten  Wasserstoff  der 
Salpetersäure  einnimmt.  Das  salpetersaure  Kupfer  oder  Kupfemiti*at, 
welches  hierbei  entsteht,  hat  daher  die  Formel  Cu(N03)g. 

Man  nimmt  die  Darstellung  vor,  indem  man  nicht  zu  konzentrierte 
Salpetersäure  auf  Draht  oder  Schnitzel  von  Kupfer  einwirken  lässt  Es 
entwickeb  sich  braun  gefärbte  Gase,  die  aber  beim  Durchleiten  durch 
Wasser  farblos  werden  und  dann  aus  Stickoxyd  bestehen.  Das  Normal- 
gewicht dieses  Gases  beträgt  30,  entsprechend  der  angegebenen  Formel  NO. 

Stickoxyd  wird  wenig  vom  Wasser  aufgelöst  und  verhält  sich  in 
seinen  physikalisdien  Eigenschaften  ganz  den  sogenannten  permanenten 
Gasen  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  ähnlich.  Es  wird  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  erst  bei  —  154®  flüssig,  und  seine  kritisdie  Tem- 
peratur liegt  bei  — 93 ^ 
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Die  auffallendste  Eigenschaft  dieser  Verbindung  ist  ihre  FWgkeit, 
sich  bei  gewöbnlidier  Temperatur  mit  Sauei-stoff  zu  verbinden.  Öffnet 
man  einen  mit  Stickoxyd  gefüllten  Cylinder  an  der  Luft,  so  färbt  sich 
der  Inhalt  sofort  braun,  indem  das  Gas  unter  Sauerstoffaufnahme  in  die 
Verbindung  NO^  übergeht,  die  braun  gefärbt  ist.  Lässt  man  zu  Stick- 
oxyd, das  über  Wasser  abgesperrt  ist,  reinen  Sauerstoff  treten,  so  ver- 
mindert sich  das  Volum,  statt  sich  zu  vermehren,  und  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  kann  man  alles  Gas  zum  Verschwinden  bringen.  Dies 
rührt  daher,  dass  die  entstehende  Verbindung  NO,  vom  Wasser  aufge- 
löst vnrd. 

Man  hat  diese  Reaktion  früher  vielfach  zur  Analyse  der  Luft  an- 
zuwenden versucht,  indem  man  diese  mit  einer  gemessenen  Menge  von 
„Salpetergas"  versetzte  und  die  Volumverminderung  mass.  Indessen 
erfolgt  der  Vorgang  je  nach  Umständen  etwas  verschieden,  so  dass  die 
Analyse  auf  diesem  Wege  nicht  genau  gemacht  werden  kann. 

In  Lösungen  von  Eisensalzen  löst  sicli  Stickoxyd  leicht  auf,  indem 
sich  dabei  eine  dunkel  braunviolette  Färbung  einstellt.  Diese  Erscheinung, 
deren  Erklärung  erst  später  gegeben  werden  kann,  dient  als  bequemes 
Hilfsmittel  zur  Erkennung  nicht  nur  des  Stickoxyds,  sondern 
auch  der  anderen  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  welche 
durch  das  angewandte  Eisensalz  (gewöhnlich  Eisenvitriol  oder 
Eisensulfat)  zuerst  in  Stickoxyd  übergeführt  werden.  Durch 
Erhitzung  bis  zum  Sieden  zerfällt  diese  dunkelbraune  Eisen- 
verbindung wieder  in  das  augewandte  Eisensalz  und  Stickoxyd, 
welches  letztere  entweicht.  Man  kann  auf  diese  Weise  reines 
Stickoxyd  herstellen,  indem  man  das  unreine  Gas  durch  ein 
Eisensalz  aufnehmen  lässt  und  es  dann  aus  der  Lösung  durch  Fig.  92. 
Erwärmen  wieder  entwickelt.  Die  anderen  Gase  werden  ent- 
weder  nicht   aufgenommen,    oder   beim    Erhitzen    niclit   abgegeben. 

^Um  die  Ei'scheinung  als  Reaktion  zur  Erkennung  der  Sauer- 
stoffverbindungen des  Stickstoffs  anzuwenden,  löst  man  den  zu 
prüfenden  Stoff  in  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  und  setzt  dann 
eine  Lösung  von  Eisenvitriol  mit  der  Vorsicht  zu,  dass  sie  sich  mit  der 
Säure  nicht  vermischt,  sondern  auf  ihr  liegen  bleibt;  wegen  des  grossen 
Dichteunterschiedes  ist  dies  leicht  ausführbar.  Ist  eine  Sauerstoffver- 
bindung  des  Stickstoffs  zugegen,  so  bildet  sich  nach  kurzer  Zeit  zwischen 
beiden  Flüssigkeiten  eine  dunkle  Schicht  aus,  die  von  der  Seite  besehen 
wie  ein  dunkler  Strich  erscheint  (Big.  92). 

Stickoxyd  zerfällt  ziemlich  leicht  in  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Daher 
brennt  Phosphor  in  diesem  Gase  ähnlich  wie  im  Sauerstoff  mit  heller 
Flamme.  Doch  ist  immerhin  der  Sauerstoff  hier  nicht  im  freien  Zustande 
vorhanden,  und  bei  schwachen  Einwirkungen  bei  niedriger  Temperatur 
wird  der  Sauerstoff  nicht  schnell  genug  abgetrennt,  um  die  Verbrennung 
zu  unterhalten.  So  erlischt  glühende  Kohle  und  brennender  Schwefel 
im  Stickoxyd,   während   lebhaft   brennendes  Holz   zu  brennen  fortfährt. 
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Seine  Bildungswärme  ist  — 90  J,  es  entwickelt  sich  also  bei  seiner  Zer- 
setzung eine  bedeutende  Wärmemenge. 

Stiokstofi^eroxyd.  Das  braune  Gas,  welches  bei  der  Verbindung 
des  Stickoxyds  mit  Sauerstoff  alsbald  entsteht,  enthält  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  wie  dieses.  Es  lässt  sich  durdi  eine  Kältemischung  leicht  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichten,  die  gelbrot  ist  und  deren  Farbe  um  so 
schwächer  wird,  je  tiefer  die  Temperatur  ist.  Bei  him*eichend  tiefer 
Temperatur  erstai'rt  die  Flüssigkeit  zu  Krystallen,  deren  Schmelzpunkt 
bei  —  12®  liegt  und  die  fast  farblos  sind.    Bei  22"  siedet  die  Flüssigkeit. 

Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  gemäss  dem  Gesagten  NO^  oder 
ein  Vielfaches  davon.  Versucht  man  hierüber  Aufechluss  aus  der  Dampf- 
dichte zu  gewinnen,  so  ergeben  sich  Werte  für  das  Normalge  wicht,  die 
mit  Druck  und  Temperatur  wechseln.  Je  niedriger  die  Temperatur  und 
je  höher  der  Druck  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  das  Normalgewidit  dem 
Werte  92,  während  umgekehrt  bei  Erhöhung  der  Temperatur  und  Ver- 
minderung des  Dinickes  sich  die  Zahlen  dem  Werte  46  nähern.  Bei 
100®  wird  der  Wert  46  schon  unter  2-3  cm  Druck  erreicht  und  bleibt 
dann  bei  weiterer  Verminderung  des  Druckes  konstant. 

Gleichzeitig  hiermit  ändert  sich  die  Farbe  des  Dampfes.  Während 
bei  niederen  Temperaturen  ein  massiges  Gelbbraun  zu  beobachten  ist, 
wu'd  die  Färbung  immer  dunkler  rotbraun,  je  mehr  man  in  das  Gebiet 
der  kleinen  Dampfdiciiten  gelangt,  und  schliesslich  ist  der  Dampf  schon 
in  dünnen  Schichten  fast  undurchsichtig  schwarzrot.  Beim  Erkalten  und 
Verdichten  kehrt  die  frühere  blasse  Fai'be  zuiilck. 

*  Man  kann  diese  Verhältnisse  leicht  anschaulich  machen,  wenn  man 
zwei  gleiche  Röhren  von  etwa  2  cm  Durchmesser  unter  gleichen  Bedingungen 
mit  Stickstoffperoxyddampf  füllt,  sie  zuschmilzt  und  eine  von  ihnen  er- 
hitzt. Während  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Röhre  blass- 
braun aussieht,  nunmt  die  erhitzte  bald  eine  auffallend  dunkle  Färbung 
an.  Dadurch,  dass  beide  Röhren  unter  diesen  Umständen  unabhängig 
von  der  Temperatur  die  gleichen  Stofünengen  entlialten,  ist  die  Ver- 
gleiclibarkeit  gesichert. 

Diese  Erscheinungen  erklären  sich  daraus,  dass  es  zwei  verschiedene 
Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung  giebt,  die  polymer  sind, 
indem  die  eine  doppelt  so  viele  Verbindungsgewichte  der  beiden  Bestand- 
teile enthält,  als  die  andere.  Die  erete  hat  gemäss  ihrer  Didite  die 
Formel  NOo,  die  andere  N^O^.  Die  eratere  ist  dunkel  gefärbt  und 
entsteht  bei  hoher  Temperatur  und  geringem  Druck;  die  andere  ist  fast 
farblos  und  bildet  sich  aus  jener  unter  den  umgekehrten  Verhältnissen. 
Unter  allen  Umständen  ist  der  Dampf  des  Stickstoffperoxyds  ein  Gemenge 
der  beiden  Formen,  und  aus  seiner  Dichte  kann  man  die  Anteile  beider 
Formen  berechnen. 

*So  ist  bei  50®  und  49-8  cm  Druck  das  Normalgewidit  D  gleich  62 
gefunden  worden.  Nennt  man  x  den  Bruchteil  der  Gesamtmenge  dem 
Räume  nach  an  NO2,  so  ist  der  an  NoO^  gleich  1      x,  und  ein  Gemenge 
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von  beiden  hat  das  Normalgewicht  D  =  x .  46  +  (^  -~3:)  92.     Daraus 

92 D 

ergiebt  sich  x  = -—    und    unter   Einsetzung   des    obigen    Wertes 

46 

D  =  62^  X  =  0-65.  Der  Dampf  enthielt  somit  unter  diesen  Umständen 
0-65  Raumteile  der  einfachen  Verbindung  und  0-35  der  doppelten.  Da  letztere 
so  viel  wiegen,  wäe  0*70  Raumteile  der  einfachen ,  so  ist  der  Bruchteil 

0»65 
der  einfachen  Verbindung  dem  Gewichte  nach   ;r;rj   r /m^^.^  =  ^•^^• 

0*65  +  0'70 

Es  besteht  also  zwischen  den  beiden  Formen  NO^  und  N^O^  ein 
chemisches  Gleichgewicht;  demzufolge  durch  Temperatui*  und  Druck  das 
Mengenverhältnis  der  beiden  Formen  bestimmt  wird.  Sind  zwei  dieser 
Grössen  gegeben ,  so  ist  es  auch  die  dritte,  d.  h.  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  und  einem  gegebenen  Drucke  kann  nur  ein  bestimmtes 
Verhältnis  zwischen  beiden  Bestandteilen  bestehen.  Soll  andererseits  bei 
einem  bestimmten  Drucke  ein  gegebenes  Verhältnis  der  Bestandteile  er- 
reicht werden,  so  gehört  dazu  eine  ganz  bestimmte  Temperatur. 

Das  Gesetz,  welchem  dieses  Gleichgewicht  unterliegt,  ist 
durch  die  Formel  a-/b  =  k 

ausgedrückt,  wo  a  die  Konzentration  der  Form  NO,  und  b  die  Kon- 
zentration der  Form  NgO^  bezeichnet;  k  ist  eine  Grösse,  die  von  der 
Temperatur  abhängig  ist,  dagegen  bei  konstanter  Temperatur  konstant 
bleibt    Sie  heisst  deshalb  wohl  auch  die  Gleichgewichtskonstante, 

Unter  der  Konzentration  ist  die  in  Molen  gerechnete  Menge  der  vor- 
handenen Stoffe,  dividiert  durch  das  in  ccm  gemessene  Volum,  verstanden. 

Die  Gleichung  besagt,  dass,  wenn  durch  Vermehrung  des  Gesamt- 
raumes die  Konzentrationen  der  beiden  Formen  vermindert  werden,  ihr 
Mengenverhältnis  nicht  unverändert  bleibt.  Wird  z.  B.  der  Raum  so 
weit  vermehrt,  dass  a  auf  seinen  halben  Wert  herabgeht,  so  vermindert 
sich  b  nicht  auch  auf  die  Hälfte,  sondern  muss  auf  ein  Viertel  herab- 
gehen, damit  die  Gleichung  erfüllt  bleibt.  Es  muss  mit  anderen  Worten 
bei  Vermehrung  des  Raumes,  d.  h.  Verminderung  des  Druckes  sich  ein 
Teil  der  Form  N^O^  in  NO,,  verwandeln,  wie  das  oben  als  experimen- 
telles Ergebnis  angegeben  war. 

Überlegt  man  sich,  dass  durch  die  eben  angegebene  Umwandlung 
der  dichteren  Form  in  die  weniger  dichte  der  Druck  gi'össer  werden 
muss,  als  er  ohne  diese  Umwandlung  bleiben  würde,  so  sieht  man,  dass 
die  angegebene  Formel  dasselbe  Gesetz  wiedergiebt,  welches  S.  238  in 
qualitativem  Sinne  ausgesprochen  wurde:  es  tritt  bei  der  Änderung  des 
Gebildes  die  Folge  ein,  welche  sich  dieser  Änderung  widersetzt.  Ver- 
mindert man  den  Dnick,  so  zerfällt  etwas  von  dem  dichteren  Gase  und 
hebt  die  Druckverminderung  wieder  teilweise  auf.  Vermindert  man  um- 
gekehrt den  Raum,  so  wächst  der  Druck  nicht  in  dem  Masse,  wie  in 
einem  einfachen  Gase,  sondern  es  tritt  etwas  NOg  zu  Nj^O^  zusammen, 
und  der  Druck^  kann  nicht  so  hoch  werden. 
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Es  ist  ferner  festgestellt  woi-den,  dass  sich  bei  der  Verbindung  von 
NOg  zu  NjO^  Wärme  entwickelt.  Nach  dem  gleichen  Prinzip  wird 
daher  bei  steigender  Temperatur  der  Vorgang  eintreten,  welcher /'gich 
der  Erwärmung  widersetzt,  d,  h.  es  wird  N,04  in  NO^  zerfallen,  weil 
dieser  Vorgang  Wärme  verbraucht.  Die  Erfahrung  stimmt  auch  mit 
diesem  Schlüsse  überein. 

*  Die  Bildungswärme  des  Stickstoffperoxyds  in  seiner  einfaclien 
Form  NOg  beträgt  —  32J,  es  verbraucht  also  Energie  zu  seiner  Bil- 
dung. Bei  dem  Übergange  in  die  andere  Form.  N2O4  entwickelt  sidi 
Wärme  2  NO,  =  N^O^  +  54  J. 

Das  Gtesetz  der  Massenwirkimg.  Die  eben  dargelegten  Ver- 
hältnisse sind  ein  besonderer  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes,  weldies 
alle  chemischen  Gleichgewichtszustände  regelt.  Es  lässt  sich  in  folgender 
Gestalt  aussprechen. 

Sei  ein  chemischer  Vorgang  zwischen  m, ,  m2 .  • .  Molen  der  Stoffe 
A, ,  Ag . . .  und  Uj,  Hg . . .  Molen  von  6^,62...  durch  eine  Gleichung  von 
der  Gestalt 

m^  Aj  +  m,  Aj  +  mj  A3  -| =  Uj  B^  +  ^2  ß«  +  ^s  ^a  H 

gegeben,  dann  wird  Gleichgewicht  bestehen,  wenn  die  Konzentrationen 
a|  a^  a^  . . .  bj  bg  bj  . . .  der  beteiligten  Stoffe  gewisse  Werte  erreicht  haben. 
Diese  Werte  siiAj  djarch  folgende  Gleichung  geregelt: 

a"*  slS?*  a?» 

ai  .  a2  •  aj    . . . 


b^.b?.bS»... 

Es  kommen  also  die  auf  der  einen  Seite  der  ReaktionsgleichuDg 
stehenden  Stoffe  mit  ihren  Konzentrationen  in  den  Zähler,  und  die  auf 
der  anderen  Seite  stehenden  in  den  Nenner  eines  Bruches,  wobei  jede 
Konzentration  so  oft  als  Faktor  erscheint,  als  die  Zahl  der  Mole  beträgt, 
mit  der  sie  an  der  Reaktion  teilnimmt.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt, 
dass  die  Reaktionsgleichung  in  Molekular-  oder  Normalformeln  geschrie- 
ben wird.  Die  Grösse  k  ist  bei  gegebener  Temperatur  konstant,  d.  h. 
unabhängig  von  den  absoluten  Werten  der  Konzentrationen,  ist  aber 
veränderlich  mit  der  Temperatur. 

Veränderliche  Konzentrationen  können  nur  gasförmige  und  gelöste 
Stoffe  haben.  Bei  festen  Stoffen  und  homogenen  Flüssigkeiten  ändert  sieh 
die  Konzentration  so  wenig  mit  dem  Drucke,  dass  ein  Einfluss  hiervon 
kaum  je  merklich  ist.  Daher  werden  in  dem  links  stehenden  Bruche 
in  allen  Fällen,  wo  sich  feste  Stoffe  und  homogene  Flüssigkeiten  aoi 
Gleichgewicht  beteiligen,  die  entsprechenden  Glieder  in  der  Gleichung 
konstant  und  können  auf  die  rechte  Seite  liinübergebracht  werden,  wo  sie 
alle  zusammen  ein  konstantes  Produkt  (für  konstante  Temperatur)  bilden. 

Diese  einfache  Gleichung  ist  die  Grundlage  der  gesamten 
Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  und  kommt  tiberall  zur 
Anwendung,  wo  derartige  Fragen  zu  behandeln  sind. 
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*Als  ein  Beispiel  ihrer  Anwendung  mag  die  genauere  Erörterung 
des  S.  103  erwähnten  Falles  dienen,  wo  es  sich  um  das  chemische 
Gleichgewicht  zwischen  Wasserdampf,  Eisen,  Eisenoxyd  und  Wasserstoff 
handelt.  Das  entstehende  Eisenoxyd  hat  die  Formel  Fe3  04,  und  daher 
lautet  die  Gleichung: 

4HsO  +  3Fe  =  4H3  +  FcjO^, 
und  die  Gleichgewichtsgleichung: 

a{a^/'btb2  =  k. 

Hier  beziehen  sich  aber  a^  und  b.,  auf  feste  Stoffe  (Eisen  und 
Eisenoxyd)  und  sind  daher  konstant.     Bringt  man  sie  nach  rechts,  so 

folgt  aj/b}  =  b,k/a2,   oder  mdem   man  die  vierte  Wurzel  zieht  und 

4 . . 

den  Ausdruck  Vkb^/a^  gleich  K  setzt,  a^/bt  =K.  Es  muss  also  das 
Veriiältnis  zwischen  der  Konzentration  (oder  dem  Teildruck)  des  Wasser- 
dampfes zu  dem  des  Wasserstoff  bei  gegebener  Temperatur  einen  kon- 
stanten Wert  haben,  oder  beide  müssen  proportional  sein.  Genau  dies 
hat  der  Versuch  ergeben. 

Der  EinfluBB  der  Temperatur  auf  das  chemische  Gleich- 
gewicht. Man  findet  oft  die  Vorstellung  verbreitet;  dass  bei  sehr  hoher 
Temperatur  alle  chemischen  Verbindungen  m  ihre  Bestandteile  zerfallen 
müssten,  und  dass  deshalb  an  Orten,  wo  eine  solche  Temperatur  herrscht, 
z.  B.  auf  der  Sonne,  die  chemischen  Elemente  nur  unverbunden 
nebeneinander  existieren  können. 

Fragt  man  den  Versuch  und  die  auf  Grund  der  allgemeinen  Energie- 
gesetze entwickelte  Theorie,  so  geben  beide  eine  andere  Antwort  Unter 
Benutzung  des  allgemeinen  Prinzips  des  beweglichen  Gleichgewichts, 
nach  welchem  bei  jeder  zwangsweisen  Verschiebung  eines  Gleichgewichts 
Vorgänge  entstehen,  die  sich  dem  Zwange  widersetzen,  wird  man  auch 
sagen  müssen;  dass  bei  höherer  Temperatur  die  Reaktion  eintreten  wird, 
welche  sich  der  Temperaturerhöhung  widersetzt,  d.  h.  welche  Wärme 
verbraucht  Wenn  alle  chemischen  Zersetzungen  unter  Wärmeverbrauch 
erfolgten,  so  würde  es  mit  der  oben  angeführten  Meinung  seine  Richtig- 
keit haben.  Nun  giebt  es  aber  zahlreiche  Stoffe  (und  die  Sauerstoff- 
verbindungen des  Stickstoffs  gejjör^  fast  alle  zu  diesen),  welche  aus 
ihren  Elementen  unter  EnergieSflnoM  entstehen.  Solche  Verbindungen 
müssen  gerade  bei  höherer  Temperatur  beständiger  werden,  und  können 
daher  durch  Hitze  nicht  zerstört  werden. 

Beispiele  für  dies  aligemeine  Gesetz  sind  zahlreich  bekannt.  So 
nimmt  bei  steigender  Temperatur  der  Dampfdruck  einer  jeden  Flüssig- 
keit au,  d.  h.  es  verdampft  in  dem  gegebenen  Räume  mehr  Flüssigkeit, 
weil  die  Verdampfung  unter  Wärmeauüiahme  erfolgt.  Fände  man  ein- 
mal eine  Flüssigkeit,  die  sich  uuter  Wärmeentwickelung  in  Dampf  ver- 
wandelte, so  müsste  sie  auch  die  Eigenschaft  eines  mit  steigender  Tem- 
peratur abnehmenden  Dampfdmckes  haben. 
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Betrachtet  man  die  Gleichgewichtsgleichung  S.  334  unter  diesem  Ge- 
sichtspunkte^  so  wird  man  sagen,  dass  bei  steigender  Temperatur  diejenigen 
Stoffe  sich  veim ehren  müssen,  die  aus  den  auf  der  anderen  Seite  der 
Reaktionsgleichung  stehenden  unter  Wänneaufiiahme  sich  bilden.  Hieraus 
kann  man  immer  den  Sinn  ersehen,  in  welchem  sich  ein  chemisches 
Gleichgewicht  mit  steigender  Temperatur  versdiieben  wird. 

In  dem  oben  angeführten  Beispiele  wird  durch  die  Einwirkung  des 
Wasserdampfes  auf  das  Eisen  Wärme  entwickelt,  es  bildet  sich  also  um- 
gekehrt Wasserdampf  aus  Eisenoxyd  und  Wasserstoff  unter  Wärmeauf- 
nahme. Folglich  muss  mit  steigender  Temperatur  das  Verhältnis  des 
Wasserdampfes  zum  Wasserstoff  zunehmen,  oder  das  Eisen  wirkt  mit 
steigender  Temperatur  immer  weniger  zersetzend  auf  den  Wassei'dampf. 
Auch   dies  hatte  der  Versuch  ergeben,  bevor  die  Theorie  bekannt  war. 

Man  hat  diesen  qualitativen  Satz  auch  auf  eine  berechenbare  Form 
gebracht.  Von  deren  Enti^ickelung  soll  aber  hier  Abstand  genommen 
werden,  da  die  qualitative  Form  für  die  anzustellenden  Anwendungen 
ausreicht. 

Die  Darstellung  von  Stickstoffperoxyd  kann  mittels  des  be- 
reits erwähnten  (S.  332)  Vorganges  erfolgen,  indem  Stickoxyd  durch 
freien  Sauerstoff  in  Peroxyd  verwandelt  wird.  Man  leitet  die  braunen 
Dämpfe,  die  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Metalle  ent- 
stehen, nach  dem  Trocknen  mit  Sauerstoff  zusammen  durch  eine  Kälte- 
mischung, und  regelt  den  Sauerstoffstrom  so,  dass  ein  Oberschuss  davon 
vorhanden  ist.  Durch  Umdestillieren  kann  man  den  erhaltenen  Stoff 
leicht  reinigen.  Oder  man  bedient  sich  der  Zersetzung,  die  manche  Me- 
tallnitrate in  der  Hitze  erfahren.  Bleinitrat  giebt  beispielsweise  Stick- 
stoffperoxyd nach  folgender  Gleichung: 

2Pb(N03),  =  4N0,  +  O2+  2PbO. 

In  Wasser  löst  sich  das  Peroxyd  auf,  wie  bereits  erwähnt  wurde. 
Es  bleibt  indessen  hierbei  nicht  unzersetzt,  sondern  zerlegt  sich  mit  den 
Elementen  des  Wassers  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure: 

2N0,  -f  HgO  =  HNO,  +  HNO3. 

Salpetrige  Säure.  Wenn  man  Nitrate,  z.  B.  Kaliumnitrat  mit 
reduzierenden  Stoffen  behandelt,  so  verlieren  sie  Sauerstoff  und  gehen 
in  die  Salze  einer  anderen  Säure  über,  welche  salpetrige  Säure  ge- 
nannt wii*d.    Die  neuen  Salze  heissen  salpetrigsaure  Salze  oder  Nitrite. 

Am  meisten  wird  für  diese  Reduktion  metallisches  Blei  benutzt 
Es  wirkt  nach  der  Formel: 

KNO3  +  Pb  =  KNOs,  +  PbO. 

Durch  Ausziehen  mit  Wasser  lässt  sich  das  leichtlösliche  Kalinm- 
nitrit  vom  schwerlöslichen  Bleioxyd  trennen.  Kleine  Mengen  von  Blei,  die 
vermöge  einer  Nebenreaktion  in  Lösung  gehen,  werden  durch  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  gefällt. 
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Versucht  man  aus  dem  Salze  die/  Säure  UNO,  frei  zu  machen, 
so  ergiebt  sicli;  dass  diese  nicht  für  sich  beständig  ist  Beim  Übergiessen 
von  Kaliumnitrit  mit  Schwefelsäure  entstehen  braune  Dämpfe,  die  zwar 
die  Zusammensetzung  eines  Anhydrids  der  salpetrigen  Säure  N^O.-)  haben, 
sich  aber  als  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd  erweisen. 
Leitet  man  diese  Dämpfe  in  Wasser,  so  erhält  man  eine  schwach  blau 
geförbte  Lösung,  die  wahrscheinlich  zum  Teil  salpetrige  Säure  enthält, 
die  aber  beständig  Stickoxyd  entwickelt  und  schliesslich  in  Salpetersäure 
übergeht,  gemäss  der  Formel  SHNO^j  =  2N0  +  HNO3+ H^O. 

Dieselben  Dämpfe  erhält  man  auch  aus  Salpetersäure,  wenn  man 
diese  mit  Reduktionsmitteln  unter  bestimmten  Umständen  zersetzt.  Nimmt 
man  Säure  von  1-30  bis  1-35  Dichte,  und  erwärmt  sie  mit  Areentrioxyd 
iS.  52),  so  nimmt  letzteres  aus  der  Salpetersäure  ein  Verbindungsge- 
wiciit  Sauerstoff  auf  und  die  entstandene  salpetrige  Säure  zerfällt  in 
Wasser  und  die  genannten  braunen  Dämpfe.  Da  diese  zu  vielen  wich- 
tigen chemischen  Reaktionen,  namentlich  in  der  organisclien  Chemie 
dienen,  so  wird  diese  DarsteJlungsweise  oft  angewendet. 

Kühlt  man  diese  Dämpfe  in  einer  Kältemischung  ab,  so  erhält  man 
eine  blau  bis  grün  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  man  durch  gebrochene 
Destillation  einen  bei  3-5^  siedenden  Anteil  von  dunkelblauer  Farbe  (die 
namentlich  bei  tiefen  Temperaturen  rein  hervortritt)  absondern  kann. 
Dieser  hat  die  Zusammensetzung  des  Stickstofftrioxyds  oder  Salpetrig- 
säureanhydrids, und  man  kann  ihn  als  diese  Verbindung  N^Oj  ansehen. 

Zur  Erkennung  des  Ions  NO^'  dient  zunächst  die  allgemeine  Re- 
aktion auf  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  mittels  Eisenvitriol 
(S.  331).  Von  dem  Ion  NO3'  der  Salpetersäure  unterscheidet  es  sich 
leicht  dadurcli,  dass  sich  aus  den  salpetrigsauren  Salzen  oder  Nitriten 
schon  beim  Ansäuern  mit  irgend  welchen  anderen,  stärkeren  Säuren  die 
braunen  Dämpfe  entwickeln,  deren  Beschaffenheit  eben  angegeben  worden 
ist.  Durch  starke  Oxydationsmittel  kann  man  NO^'  in  NO3'  übeiführen. 
Ein  hierauf  beruhendes  massanalytisches  Verfahren  wird  später  beim 
Kaliumpermanganat  angegeben  werden. 

Ferner  tritt  das  Ion  NO^'  mit  Kobalt  (Ö.  57)  zu  ^komplexen^ 
Salzen  zusammen,  welche  zum  Teil  leicht  zu  erkennen  sind.  Doch  dient 
dieser  Vorgang  viel  mehr  zur  Erkennung  des  Kobalts,  als  zur  Erkennung 
der  salpetrigen  Säure,  und  wu'd  daher  bei  diesem  Metall  beschrieben 
werden. 

Die  Bildungswärme  der  salpetrigen  Säure  in  verdünnter  wässeriger 
Losung  aus  den  Elementen  beträgt  —  28  J,  gemäss  der  Gleichung 
H^  +  Nj,  -^-  20,,  +  aq  =  2HN0jj  aq  —  2  X  28  J. 

Untersalpetrige  Säure.  Durch  passend  geregelte  Reduktion  der 
Nitrate  kann  man  ihnen  noch  weiteren  Sauerstoff  entziehen,  und  gelangt 
dann  zu  den  Hyponitriten  oder  den  Salzen  der  untersalpetrigen 
Säure.  Von  den  verschiedenen  Methoden  zu  ihrer  Daretellnng  ist  theo- 
retisch   die   durchsichtigste    die  mittels  Natrium.     Man   löst  dies  Metall 
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in  Quecksilber  auf  (das  so  erhaltene  „Natriumamalgain^  wirkt  viel  massiger 
auf  andere  Stoffe  ein,  als  reines  Natrium^  und  eignet  sich  daher  für  viele 
Darstellungen  besser  als  dieses)  und  behandelt  damit  eine  Losung  von 
Natriumnitrat  oder  -nitrit.  Der  Vorgang  kann  dann  wie  folgt  formuliert 
werden : 

2  NaNOa  +  8  Na  +  4  H,0  =  Na^  N^  0,  +  8  NaOH, 

wenn  man  Natriumniti-at,  und 

2  NaNOj,  +  4  Na  +  2  H,  0  =  Na^N^  0,  +  4  NaOH, 

wenn  man  das  Nitrit  anwendet. 

Aus  dem  Natriurosaiz  stellt  man  das  schweriöslidie  Silbersalz  her^ 
das  man  durch  Auswaschen  reinigt  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit 
Chlorwasserstoff  unter  Ausschluss  von  Wasser,  indem  man  als  Lösungs- 
mittel Äther  (eine  organische  Verbindung)  benutzt,  erhält  man  die  unter- 
salpetrige Säure,  H^N^O«,  in  Gestalt  weisser  Krystallblättclien,  die  sehr 
unbeständig  sind  und  leiclit  explodieren.  In  Wasser  löst  sich  der  Stoff 
auf  und  giebt  eine  Lösung,  die  sich  etwas  länger  hält,  aber  auch  nur 
eine  vorübergehende  Existenz  hat.  Sie  entwickelt  bald  ein  Gas  von  der 
Zusammensetzung  NjO,  welches  das  Anhydrid  der  unters&lpetrigen 
Säure  ist. 

Derselbe  Stoff  N^O,  der  den  Namen  Stickoxydul  führt,  entsteht 
unter  vielen  Umständen,  die  eigentlich  untersalpetrige  Säure  ei^eben 
sollten.  Er  ist  sehr  viel  beständiger  als  diese,  und  es  ist  noch  nicht 
gelungen,  ihn  umgekehrt  in  unteraalpetrige  Säure  oder  eines  ihrer  Salze 
au  verwandeln. 

Stickoxydul  wird  gewöhnlich  durch  Erhitzen  von  Ammoniumnitrat 
hergestellt.  Es  muss  bezüglich  dieser  Reaktion  auf  die  nächste  Abtei- 
lung über  die' Ammoniakverbindungen  verwiesen  werden;  hier  sollen 
die  Eigenschaften  dieses  Stoffes  angegeben  werden. 

Stickoxydul  ist  ein  Gas,  das  aus  zwei  Verbindungsgewichten 
Stickstoff  auf  einem  Sauerstoff  besteht,  und  dem  gemäss  seiner  Dichte  44 
die  Formel  N2O  zukommt.  Es  ist  farblos,  von  geringem,  süsslichem 
Geruch  und  in  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich.  Bei  Zimmertemperatur 
nimmt  Wasser  etwa  ein  gleiches  Volum  des  Ga^es  auf.  Ebenso  is^  das 
Gas  verhältnismässig  leicht  zu  verflüssigen,  da  seine  kritische  Temperatur 
bei  +  39^  Itegt;  der  kritische  Druck  beträgt  78  Atm.  Bei  0»  beträgt 
der  Dampfdruck  36  Atm.,  der  Dampfdruck  von  einer  Atmosphäre  oder 
der  gewöhnliche  Siedepunkt  liegt  bei  —  90^. 

Stickoxydul  giebt  seinen  Saueratoffgehalt  noch  leichter  ab,  als  Stick- 
oxyd, so  dass  nicht  nur  Phosphor  und  hellbrennendes  Holz  darin  weiter- 
brennt, sondern  auch  Kohle  und  Schwefel,  wenn  er  vorher  genügend 
erhitzt  war.  Dagegen  verlischt  Schwefel,  wenn  er  ohne  Ertiitzen  nur 
brennend  in  das  Gas  eingeführt  wird. 

Vom  Blute  wird  Stickoxydul  autgenommen,  und  be>*Trkt  dabei  eine 
Betäubung;    es    wird    daher    zur    Erzieiung   voiHbergehender   Narkosen 
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angewendet.  Der  Organismns  ist  nicht  fähig,  das  Gas  so  zu  zereetzen, 
dass  sein  Sauerstoffgehait  benutzbai'  wird;  soll  datier  Stickoxydul  längere 
Zeit  eingeatmet  werden^  so  muss  man  es  mit  Sauerstoff  in  demselben 
Verhältnis  mischen,  wie  dieser  in  der  Luft  vorhanden  ist 

Um  sich  ans  den  Elementen  zu  bilden ,  müsste  Stickoxydul  sehr 
viel  Energie,  75  J,  aufnehmen:  2N2  +  03  =  2N2O  —  2  X  75  J.  Eben- 
soviel Energie  wird  bei  seiner  Zerlegung  als  Wärme  entwickelt. 

Nitroverbindungen.  Die  Säurewirkungen  der  Salpetersäure  be- 
ruhen dai*auf,  dass  sich  aus  der  Verbindung  HNO3  Wasserstoffion  be- 
sondere  leicht  abspaltet  Mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dass  andere 
saueretoffhaltige  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  aucli  solche  Reaktionen 
zeigen,  bei  denen  an  Stelle  von  Wasserstoff  Hydroxyl  sich  betliätigt, 
muss  die  Frage  gestellt  werden,  ob  auch  in  der  Salpetersäure  sich  Sauer- 
stoff und  Wasseretoff  gemeinsam  als  Hydroxyl  bethätigen. 

Der  Umstand  der  starken  elektrolytischen  Dissociation  der  Salpeter- 
säure lässt  zunächst  schliessen,  dass  wenn  solche  Vorgänge  auftreten 
sollen,  sie  bei  Abwesenheit  von  Wasser  (welches  ja  die  Bildung  von  Wasser- 
stoffion vei*anlas8t)  zu  erwarten  sein  werden.    Dies  trifft  in  der  That  zu. 

In  der  organischen  Chemie  giebt  es  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Stoffen,  die  durch  die  Einwirkung  der  Salpetei-säure  auf  wasserstoffhal- 
tige  Verbindungen  entstehen,  indem  der  Wasserstoff  aus  diesen  mit 
Hydroxyl  aus  der  Salpetersäure  als  Wasser  austritt,  während  die  aus 
der  Salpetereäure  übrigbleibende  Gruppe  NO.^  sich  mit  dem  um  ein 
Verbindungsgewicht  Wasserstoff  ärmeren  Rest  des  organisclien  Stoffes 
vereinigt.  Man  nennt  die  Gruppe  NO2  die  Nitrogruppe,  und  die 
nach  der  allgemeinen  Reaktionsgleichung  RH  -4-  HNO3  =  RNO2  4*  HgO 
entstehende  Verbindung  RNO2  eine  Nitroverbindung. 

*Äusserlich  sieht  dieser  Vorgang  ganz  wie  eine  Salzbildung  aus, 
zumal  wenn  man  das  Hydroxyl  als  in  der  Salpetereäure  vorgebildet  an- 
nimmt, und  daher  die  Gleichung  in  der  Gestalt  NO2OH  4-  HR=:R.N02 
4-  H2O  schi-eibt  Doch  würde  es  zu  JiTtümem  füliren,  wenn  man  die 
Bedeutung  dieser  formalen  Übereinstimmung  so  hoch  anschlagen  wollte, 
dass  man  beide  Reaktionen  als  wesensgleich  ansähe.  Alsdann  würde 
nämlich  die  Salpetersäure  als  die  Base  und  die  Wasseretoffverbindung 
RH  als  die  Säure  bei  dieser  Reaktion  angesehen  werden  müssen. 

*  Der  wesentliche  Unterechied  gegen  eine  gewöhnliche  Salzbildung 
besteht  eben  daiin,  dass  es  sich  hier  nicht  um  euie  lonenreaktion  im 
Sinne  einer  Salzbildung  handelt,  denn  es  ist  wec^i^  die  Wasseretoffver- 
bindung  RH  eine  Säure,  noch  die  Salpetersäure  ^ine  Basis,  noch  end- 
lich die  entstehende  Nitroverbindung  ein  Salz.  Der  Unterechied  tritt 
zufolge  dem  oben  Gesagten  auch  darin  besondere  deutlich  hervor,  dass 
die  Bildung  von  Nitroverbindungen  um  so  leichter  erfolgt,  je  vollstän- 
diger das  Wasser  ausgeschlossen  wird,  und  zwar  sowohl  ureprünglich 
vorhandenes,  wie  das  Wasser,  das  durch  die  Reaktion  selbst  entsteht. 
Letzteres  kann  man  durch  wasserbindende  Zusätze  unschädlich  machen; 
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als  solcher  dient  gewöhnlich  konzentrierte  Schwefelsäure,  und  die  Nitrie- 
rung oder  Gewinnung  einer  Nitroverbindung  wird  daher  meist  bei  An- 
wesenheit gi-össerer  oder  geringerer  Mengen  konzentiierter  Schwefelsäure 
ausgeführt. 

Ausser  mittels  Salpetersäure  unter  Austritt  von  Hydroxyl  können 
Nitroverbindungen  auch  mittels  salpetriger  Säure  unter  Austritt  von 
Wasserstoff  entstehen.  Damit  ein  solcher  Austritt  erfolgt,  muss  in  dem 
Stoffe,  der  in  die  Nitroverbindung  übergehen  soll,  ein  entsprechender 
Anteil  vorhanden  sein,  der  mit  dem  Wasserstoff  eine  beständige  Verbin- 
dung bildet.  Dies  wird  in  den  meisten  Fällen  Hydroxyl  sein,  welches 
mit  dem  Wasserstoff  Wasser  giebt.  Wir  haben  dann  die  Formel 
R.OH  +  HNOo  =-  R.NOo  +  H,,0. 

*Auch  diese  Gleichung  hat  nur  eine  formale,  keine  sachliche  Ähn- 
liclikeit  mit  der  Salzbildung;  dies  zeigt  sich  am  deutlichsten  aus  der 
umgekehrten  Rolle,  welche  die  Gruppen  NO.^  und  R  hierbei  spielen. 

Endlich  können  Nitroverbindungen  entstehen,  wenn  man  StickstofF- 
peroxyd  auf  solche  Stoffe  wirken  lässt,  welche  fähig  sind,  unmittelbar 
durch  Addition  Verbindungen  zu  bilden.  Die  Reaktion  entspricht  der 
Bildung  von  Chloriden  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  solche 
Stoffe,  z.  B.  die  Metalle. 

Während  in  der  organischen  Chemie  Nitroverbindungen  sehr  zalil- 
reich  bekannt  sind,  ist  deren  Anzahl  unter  den  anorganischen  Verbin- 
dungen verhältnismässig  klein.  Doch  sind  immerhin  einige  unter  ihnen 
von  genügender  Wichtigkeit,  um  hier  erörtert  zu  werden. 

Nitroschwefelsäure.  Die  wichtigste  anorganische  Nitroverbindung 
ist  die  Nitrosulfonsäure  oder  Nitroschwefelsäure,  deren  Zusammensetzung 

und  Reaktionen   durch   die  Formel  SOo^^    ausgedrückt  werden. 

Um  eine  solche  Verbindung  zu  erhalten,  muss  man  entweder  mit 
Salpetersäure  auf  die  Wasserstoffverbindung  des  Radikals  SOalOH)  oder 
mit  salpetiiger  Säure  auf  die  Hydroxylverbindung  desselben  Radikals 
einwirken.     Beide  Wege  führen  zum  Ziele. 

Die  Wasserstoffverbindung  von  SO.jfOH^  ist  nichts  als  die  scliweflige 
Säure  (S.  288);  aus  schwefliger  Säure  und  Salpetersäure  müsste  also 
Nitroschwefelsäure  entstehen. 

In  der  That  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  an  Stelle 
der  schwefligen  Säure  deren  Anhydrid,  das  Schwefeldioxyd,  in  konzen- 
trierte Salpetersäure  leitet.  Man  erreicht  hierdurch  den  besonderen  Vor- 
teil, dass  kein  Wasser  bei  der  Reaktion  entsteht,  und  somit  die  von 
diesem  herrührenden  Störungen  nicht  zu  befürchten  sind.     Der  Vorgang 

OH 
erfolgt  einfacli  nach  der  Gleichung  HNO3  +  ^^h  ^^^^«nO  * 

Ebenso  führt  der  andere  Weg  zum  Ziel.  Leitet  man  salpetrige 
^äure  (bez.  Dämpfe,  welche  gleich  ihr  zusammengesetzt  sind,  S.  .*i37i 
in  die  Hydroxylverbindung  des  Radikals  SO2  OHi,  d.  h.  in  konzentrierte 
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Schwefelsäure y   so  wird  Nitroscbwefelsänre  neben  Wasser  gebildet;    das 
letztere  wird   von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  aufgenommen.     Die 

Gleichung  des   Vorganges  ist  SOoCOH),  +  HN02  =  S02^"  +H,,0. 

Ausser  diesen  beiden  typischen  Methoden  giebt  es  noch  eine  An- 
zahl anderer,  die  sich  aber  im  wesentlichen  auf  die  genannten  zurück- 
führen lassen.  Einige  dieser  Bildungsweisen  werden  nocli  Ei*wähnung 
finden. 

Die  Nitroschwefelsäure  ist  ein  fester,  krj'stallinischer  Stoff  von  weisser 
Fai'be,  der  bei  73"  unter  Zersetzung  schmilzt.  Er  ist  gegen  Wasser 
sehr  empfindlicii,  indem  er  sich  mit  diesem  in  Schwefelsäure  und  salpe- 
trige Säure  (die  ihrereeits  teilweise  Aveiter  zerfällt,  S.  337)  umsetzt: 
SO,(OH)NO.  -f  HoO  =  HoSO^  -f  HNO.,.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  dagegen  auf  und  bildet  eine  sehr  beständige  Lösung, 
die  auch  einige  Verdünnung  mit  Wasser  verträgt,  indem  sich  entsprechende 
Gleichgewichte  herstellen. 

Die  Verbindung  führt  auch  den  Namen  Bleikammerkrystalle, 
denn  sie  entsteht  leicht  unter  den  Bedingungen,  die  in  den  Bleikammern 
bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  vorhanden  sind,  wenn  man  es  an 
Wasser  fehlen  lässt.  Durch  mehr  Wasserdampf  können  die  Bleikammer- 
krystalle, die  bei  gut  geregeltem  Betrieb  nicht  erecheinen,  leicht  wieder 
zum  Verschwinden  gebracht  werden. 

Femer  beruht  die  Zurückhaltung  der  wertvollen  Stickstoffoxyde  aus 
den  abziehenden  Gasen  bei  der  Schwefelsäui'efabrikation,  die  nach  S.  294 
durch  Behandeln  derselben  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  „Gay- 
Lussac-Turm"  bewirkt  wird,  auf  der  Bildung  der  Nitroscliw^efelsäure 
unter  diesen  Umständen.  Indem  die  „Nitrose",  wie  die  hierbei  ent- 
stehende Losung  von  Nitroschwefelsäure  in  überechüssiger  Schwefelsäure 
genannt  wird,  mit  Wasser  oder  verdünnter  „Karaniersäure"  gemischt 
whrd,  so  findet  die  oben  angegebene  Zersetzung  statt,  und  es  entwickelt 
sich  wieder  öalpetiige  Säure.  Man  lässt  diesen  Vorgang  vor  dem  Ein- 
tritt der  Gase  in  die  Bleikammera  im  „Glovertunn"  stattfinden  (S.  294). 

^Man  hat  der  Nitroschwefelsäure  auch  noch  eine  besondere  Rolle 
bei  der  Schwefelsäurebildung  in  der  Bleikammer  zuschreiben  wollen. 
Indessen  ist  diese  Rolle  einstweilen  noch  so  hypothetisch,  dass  sie  keiner 
eingehenden  Sdiilderung  bedarf. 

Da  in  der  Nitroschwefelsäure  eines  der  beiden  Verbindungsgewichte 
Wasserstoff  der  Sclnvefelsäure  noch  unverändert  vorhanden  ist,  so  wird 
man  annehmen  können,  dass  sie  noch  saure  Eigenschatlen  haben  wird. 
Indessen  sind  Salze  dieser  Säure  nicht  bekannt,  und  auch  in  wässeriger 
Lösung  kann  die  Säure  wegen  ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  nicht 
bestehen. 

*  Diese  Zei'setzung  wiixJ  man  so  auffassen  können,  dass  zueret  eine 
elekti'oly tische  Dissociation  der  Säure  HSO3NO2  unter  Bildung  desAnions 
SO3NO2'   stattfindet.     Dies   Anion  ist   nicht   beständig,  sondern  zersetzt 
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sich  weiter  mit  Wasser  nach  der  Gleichung  803X0/+ 11,0^  HSOj' 
+  HNO2.  Die  beiden  Zersetznngsprodnkte  erleiden  ihrerseits  noch  wei- 
tere Umwandlungen;  das  erste  Ion  der  Schwefelsäure  zeifällt  teilweise 
weiter  in  das  zweite  Ion  und  Wasserstoff ion,  und  die  salpetrige  Säui-e 
erleidet  den  S.  337  geschilderten  Zerfall  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure. 

*  Dass  die  Niti'oschwefelsäure  so  empfindiicli  gegen  Wasser  ist  lUhrt 
in  diesem  Falle  wie  in  vielen  anderen  daher,  dass  sich  durch  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  sehr  beständige  Ionen  bilden  können. 

Weitere  Nitroverbindungen  der  Schwefelsäure.  Ebenso,  wie 
ein  Hydroxyl  der  Schwefelsäure  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  werden 
kann,  müsste  dies  auch  mit  dem  zweiten  möglich  sein,  und  man  müsste 
die  Existenz  eines  Dinitrosulfuryls  SOjCNO^)^  erwarten.  Eine  solche  Ver- 
bindung müsste  gemäss  dem  gegebenen  Schema  aus  Schwefeldioxyd  und 
Stickstoffperoxyd  entstehen  und  wäre  ganz  ähnlich  dem  Sulfurylchlond 
SOjCl^  aufzufassen  (S.  312).  Indessen  ist  bisher  ein  solcher  Stoff  noch 
nicht  bekannt. 

Dagegen  erhält  man  eine  Dinitroverbindung  der  Pyroschwefelsäure, 
die  dem  Pyrosulfurylchlorid  entspricht,  wenn  man  Nitroschwefelsäure  er- 
wärmt. Sie  verliert  dann  Wasser  und  giebt  diese  Verbindung  nach  der 
Gleichung  2SO,(OH)(N08)  —  H^O  =  S^Oji^^Og),. 

Man  erhält  denselben  Stoff  durch  die  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  Schwefeltrioxyd,  wobei  Schwefeldioxyd  entweicht. 

Das  Dinitropyrosulfuryl  ist  eine  den  Bleikammerkrystallen  ähnlich 
aussehende  weisse  krystallinische  Masse,  die  bei  217"  schmilzt  und  bei 
3G0«  siedet. 

Königswasser.  Durch  Vermischen  von  Salpetei'säure  mit  Salz- 
säure erhält  man  ein  Reagens,  welches  zum  Auflösen  gewisser  Metalle, 
wie  Gold  und  Platin  angewendet  wird,  die  sich  weder  in  Salpetersäure, 
noch  in  Salzsäure  allein  auflösen.  Mit  Rücksidit  auf  die  erstgenannte 
Reaktion  hat  es  von  den  Alchemisten  den  Namen  Königswasser  erlialten. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  beruht  zi^nächst  darauf,  dass  die 
Chlorwasserstoflsäure  durch  den  Saueratoff  der  Salpetersäure  zu  Chlor 
oxydiert  wird,  welches  die  genannten  Metalle  leicht  angreift  und  sie  in 
die  Chloride  verwandelt.  Daneben  bilden  sich  Chlorabkömmlinge  der 
Stickstoffoxyde,  die  alsbald  erwähnt  werden  sollen. 

*Es  bedarf  der  Erklärung,  warum  das  Königswasser  anschemend 
ein  stärkeres  Oxydationsmittel  ist,  als  seine  Bestandteile,  insbesondere  die 
Salpetersäure.  Dadurch,  dass  die  letztere  auf  die  Salzsäure  oxydierend 
wirkt,  und  Chlor  in  Freiheit  setzt,  kann  sich  ihre  freie  chemische  Energie 
nur  vermindern  und  nicht  vermehren. 

*Die  Antwort  liegt  in  der  Envägung,  dass  die  entstehenden  Chlor- 
verbindungen der  genannten  Metalle  viel  beständigerer  Beschaffenlielt 
sind,  als  die  Nitrate,  die  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen 
würden.  Der  Abfall  zwischen  den  Ausgangsstoffen  und  dem  Endpro- 
dukt ist  also  thatsächlich   beim   KönigSMasser  grösser,  als  bei  der  Sal- 
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petersäure,  nicht  aber  weil  das  Königswassei'  hOlier  stellt,  als  die  Sal- 
petersäure, sondern  weil  die  Produkte  seiner  Einwirkung  viel  niednger 
stehen. 

Beim  Erwärmen  des  Königswassers  für  sich  entwickeln  sicli  leicht- 
flüchtige Stoffe,  die  aus  Stickstoff,  Chlor  und  Sauerstoff  bestehen  und 
Gemische  verschiedener  Verbindungen  sind.  Von  Interesse  sind  unter 
diesen  die  Verbindungen  NOjCl  und  NOCl,  Niti^lchlorid  und  Niti'osyl- 
chiorid.  Ihre  Eigenschaften  sind  noch  einigermassen  zweifelhaft  und 
sollen  deshalb  hier  nicht  angegeben  werden.  Dagegen  soll  betont  wer- 
den, dass  sie  sich  als  die  Chloride  der  Salpetei'säui'e  und  der  salpetrigen 
Säure  auffassen  lassen,  in  denen  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzt  ist  Sie 
sind  daher  den  Chloriden  der  Schwefelsäure  (S.  311)  vergleichbar. 

Katalytische  Wirkungen  der  Stiokstoffozyde.  Wenn  man 
Salpetersäure  lur  Oxydationszwecke  anwendet,  so  beobachtet  man  ge- 
wöhnlich die  Ei-scheinung,  dass  die  Wirkung  anfangs  sehr  schwach  ist; 
sie  steigert  sich  dann,  erreicht  einen  Höhepunkt  und  nimmt  von  dort 
wieder  bis  zur  Uu merklichkeit  ab. 

Der  letzte  Teil  dieses  Vorganges  ist  leicht  verständlich;  übeiiegt 
man,  dass  durch  den  Oxydationsvorgang  sowohl  die  Konzentration  der 
Salpetersäure,  me  auch  meist  die  des  zu  oxydierenden  Stoffes  sich  be- 
ständig vermindei't,  so  muss  man  schliessen,  dass  auch  die  Geschwindig- 
keit des  Vorganges  (die  mit  der  Konzenti-ation  der  wirkenden  Stoffe 
steigt  und  fällt)  immer  geringer  werden  muss. 

Woher  rühi-t  nun  diese  anfängliche  Besclileunigung?  Ein  Grund 
hierfür  liegt  darin,  dass  die  Reaktion  unter  stai'ker  Wäimeentwickelung 
verläuft;  es  erhöht  sich  also  die  Temperatur,  und  da  hierdurch  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit notwendig  steigt  (S.  68),  so  kann  ganz  wohl 
die  Steigerung  durch  die  Temperaturerhöhung  mehr  austi-agen,  als  die 
Verminderung  durch  den  Verbrauch  der  \\irkenden  Stoffe. 

Wenn  man  aber  den  Einfluss  der  Temperaturerhöhung  dadurch 
ausschliesst,  dass  man  die  erzeugte  Wärme  (z.  B.  durch  Einstellen  des 
Gefässes  in  eine  Wassermasse  von  konstanter  Temperatur)  immer  ab- 
fühi-t,  so  beobachtet  man  immer  nocli  eine  sehr  bedeutende  anfängliche 
Beschleunigung.  Diese  rührt  daher,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
die  Salpetersäure  ihre  Oxydationswirkung  ausübt,  durch  die  Gegenwail 
ihrer  Reduktionsprodukte,  insbesondere  des  Stickstoffperoxyds  sehr  be- 
deutend katalytisch  beschleunigt  wird.  Letzterer  Stoff  hat  sich  bereits 
als  sehr  wirksamer  und  wichtiger  Beschleuniger  bei  der  Scliwefelsäure- 
fabrikation,  d.  h.  bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  freien 
Sauerstoff  erwiesen  (S.  294),  und  es  ist  noch  eine  Anzahl  weiterer  Fälle 
bekannt  in  denen  er  als  Oxydationsbeschleuniger  wirkt. 

Man  wendet  deshalb  in  solchen  Fällen,  avo  die  oxydierende  Wir- 
kung möglichst  gesteigert  werden  soll,  rote  rauchende  Salpetei'säure  an, 
d.  h.  eine  Säure,  welche  niedere  Oxyde,  insbesondere  Stickstoflperoxyd 
aufgelöst  enthält.     Man  gewinnt  sie,  wenn  man  die  Destillation  der  Sal- 
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petereäure  bei  lioher  Tempei-atur  durchführt  TS.  326),  oder  auch,  indem 
man  ein  wenig  eines  reduzierenden  Stoffes  (organische  Substanz)  bei  der 
Destillation  zusetzt. 

Umgekehrt  muss  man  in  solchen  Fällen,  wo  es  sich  um  andei-e 
Wirkungen  der  Salpetersäure  handelt,  und  Oxydation  veimieden  werden 
soll,  möglichst  von  niederen  Oxyden  ireie  Säure  benutzen.  Man  er- 
kennt sie  leicht  an  ihrer  Farblosigkeit  und  kann  aus  gelber  Säure  diese 
niederen  Oxyde,  die  leichter  als  Salpetersäure  ilQchtig  sind,  mittels  Durch- 
leitens  eines  trockenen  Luftstromes  entfernen.  Dies  kommt  z.  B.  bei 
der  Herstellung  von  Nitroverbindungen  aus  organischen  Stoffen  (S.  339^ 
in  Betracht 

Vergleich  der  SanerBtoffverbindungen  des  Stiokstoffs  mit 
denen  der  Halogene.  Es  besteht  zwischen  den  Säuren,  die  sidi  vom 
Stickstoff  durch  Sauerstoffaufnahme  ableiten,  und  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  Halogene  eine  auffallende  Ähnlichkeit,  die  sich  nicht  nur 
in  der  übereinstimmenden  Gestalt  der  Formeln,  sondern  auch  in  den 
Löslichkeits-  und  Beständigkeitsverhältnissen,  sowie  in  der  Isomorphie 
«ntsprechender  Salze  ausspricht.  Die  nachstehende  Üljersicht  lässt  diese 
Älmlichkeiten  hervortreten. 

—        —       —  Überchloi-säure  HCIO^ 

Salpetersäure  HNO3  Chlorsäure  HCIO3 

Salpetrige  Säure  HNO^  Chlorige  Säure  HCIO, 

Untersalpetrige  Säure  HNO  Unterchlorige  Säure  HCIO 

Stickstofiperoxyd  NO^  Chlorperoxyd  CIO, 

Stickstoffoxyd  NO  —     —     — 

Stickoxydul  NgO  Clilormonoxyd  C1,0. 

In  beiden  Reihen  nimmt  die  Beständigkeit  mit  steigendem  Sauer- 
stoffgehalte zu.  Nur  sind  im  allgemeinen  die  Chlorverbindungen  weniger 
beständig,  als  die  des  Stickstoffs. 

Die  beiden  Hauptverbindungen,  Chloi-säure  und  Salpetersäure,  bilden 
nur  lösliche  Salze. 

Ammoniak.  Stickstoff  und  Wasserstoff  können  sich  zu  einer  Ver- 
bindung vereinigen,  welche  drei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  neben 
einem  Stickstoff  enthält  und  gemäss  ihrem  Normalgewicht  17«  1  die  Formel 
NH3  hat.  Es  ist  ein  gasfiirmiger  Stoff,  der  sich  leicht  in  Wasser  auflöst, 
und  einen  scharfen,  sehr  cliarakteristischen  Geruch  hat. 

Vermischt  man  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnis  von 
einem  Raumteil  auf  drei,  und  lässt  einen  elekti'ischen  Funken  durch- 
schlagen, so  findet  keine  explosive  Bildung  der  Verbindung  statt.  Eben- 
sowenig zerfUllt  Ammoniakgas  explosiv,  wenn  man  es  erhitzt,  oder  einen 
elektiischen  Funken  durchschlagen  lässt.  Wohl  aber  finden  in  beiden 
Fällen  Änderungen  statt;  im  ersten  entsteht  etwas  Ammoniak,  im  anderen 
wird  welciies  zei*setzt.  Lässt  man  die  Einwirkung  längere  Zeit  statt- 
finden,  so  stellt  sich   schliesslich  in   beiden   Gasen    der    gleiche  Zustand 
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her,  indem  etwa  002  der  Gesamtmenge  als  Ammoniak,  der  übrige 
Anteil  von  (>-98  aber  in  Gestalt  der  unverbundenen  Elemente  vorbanden 
sind.  Dies  ist  also  das  chemische  Gleichgewiclit  zwischen  den  Stoften, 
das  sich  unter  den  genannten  Umständen  herstellt,  und  zwar  vermöge 
einer  äusserst  langsam  verlaufenden  Reaktion. 

Entfernt  man  das  Ammoniak  in  dem  Masse,  wie  es  entsteht,  aus 
dem  Gemenge,  so  kann  man  schliesslich  alles  in  Verbindung  biingen. 
Dies  geschieht  beispielsweise,  wenn  man  eine  Säure  mit  dem  Gase  in 
Berührung  hält.  Durch  Säuren  wird  Ammoniak  aufgenommen,  und  wenn 
man  den  Funken  durch  das  Gasgemenge  dauernd  schlagen  lässt,  während 
es  sich  über  einer  Säure  befindet,  so  verschwindet  schliesslich  alles  Gas. 

Wie  aus  der  Gleichung 

Nj  +  3H5  =  2NH3 
hervorgeht,  vermindert  sich  das  Volum  bei  dem  Übergange  der  Elemente 
in  die  Verbindung  von  4  auf  2,  also   auf  die  Hälfte.     Die  umgekehrte 
Änderung  findet  statt,  wenn  man  das  Gas  zersetzt. 

Die  Energieänderung  bei  dem  Vorgange  wird  durch  die  Gleieliung 
N^  +  3  Hg  =  2  NH3  +  2  X  50  J  ausgediückt. 

Von  Wasser  wird  das  Ammoniak  sehr  reichlich  aufgenommen,  etwa 
800  Volume  oder  0-6  Gewichtsteile  bei  Zimmertemperatur.  Doch  folgt 
es  noch  einigermassen  dem  Henryschen  Gesetze,  insbesondere  bei  höherer 
Temperatur.  Durch  Kochen  Idsst  es  sich  vollständig  aus  der  Lösung 
entferaen.  Hieraus  geht  mit  Not\v  endigkeit  hervor,  dass  alle  Losungen 
von  Ammoniak  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  müssen,  als  reines 
Wasser.  Denn  gäbe  es  eine  Lösung  von  höherem  Siedepunkte,  so 
müsste  diese  bei  der  Destillation  zurückbleiben  und  schliesslich  mit  un- 
veränderter Zusammensetzung  übergehen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaks  bläut  rotes  liackmuspapier 
und  enthält  also  einen  basischen  Stofi*.  Da  hi  solchen  das  Ion 
Hydroxyl,  OH',  vorhanden  sein  muss,  so  muss  man  annehmen,  dass  im 
AVasser  das  Ammoniak  wenigstens  teilweise  in  eine  hydroxylhaltige  Ver- 
bindung übergegangen  ist.  Dies  kann  nur  durch  die  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  geschehen,  und  daher  ist  eine  Verbindung  von 
der  allgemeinen  Formel  NH3  +nH^O  vorhanden.  Alle  bekannten  That- 
sachen  sprechen  daflir,  dass  die  Zahl  n=l  ist,  und  dass  die  Verbin- 
dung somit  NH3  4"  HjO  oder  unter  Hervorhebung  des  Hydroxyls  NH^OH 
zu  schreiben  ist. 

Ebenso,  wie  wir  das  zusammengesetzte  Ion  der  Salpeteraäure  NO^' 
als  dem  einfachen  Ion  Ol'  der  Salzsäure  ähnlich  erkannt  haben,  so 
schliessen  wü*,  dass  in  der  Lösung  des  Ammoniaks  neben  Hydroxyl  das 
zusammengesetzte  Kation  NH^"  vorhanden  ist,  das  dem  Natriumion  Ka 
entspricht.  Da  es  mit  nur  einem  Hydroxyl  verbunden  ist,  so  ist  es  ein- 
wertig wie  Kalium-  oder  Natriumion.  Auch  in  anderen  Beziehungen, 
namentlich  in  der  Krystallform  entsprechender  salzartiger  Verbindungen 
ist  das  Ion  NH^'  oder  Ammoniumion  dem  Kaliumion  sehr  ähnlich. 
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Man  mu88  daher  das  Ammoniak  NH3  als  das  Anhydrid  des  Ammo- 
niumhydroxyds, NH4OH,  ansehen.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  das 
Ammoniumhydroxyd  in  reinem  Zustande  herzustellen,  ebenso  wie  man 
nur  das  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  SO^  und  nicht  die  schweflige 
Säure  HjSOj  selbst  kennt.  Cber  seine  Existenz,  oder  vielmehr  die 
Existenz  des  Ions  NH^  oder  Ammonium  besteht  aber  ebensowenig  ein 
Zweifel,  wie  über  die  Existenz  des  Ions  der  schwefligen  Säure  SO3". 

Diese  Sicherheit  stützt  sich  hauptsächlich  darauf,  dass  es  eine  sehr 
grosse  Anzalil  von  Salzen  giebt,  die  sich  aus  Ammoniak  und  Säuren 
herstellen  lassen,  und  die  sämtlich  das  Ion  NH^'  enthalten.  Diesem 
kommt  ebenso  eine  Keihe  bestimmter  Eigenschaften  zu,  wie  irgend  einem 
anderen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Ion. 

Wirkt  beispielsweise  eine  wässerige  Lösung  von  Ammoniak  auf  eine 
Lösung  von  ChlorwasserstofFsäure  ein,  so  geht  die  gewöhnliche  Salzbil- 
dung aus  Säure  und  Base  vor  sich  (S.  20 ü),  entsprechend  der  Gleichung 

NH^OH  +  HCl  =  NH^Cl  +  HjO. 

Da  sich  bei  der  Reaktion  der  Säuren  auf  Aramoniumhydroxyd  ge- 
rade ebensoviel  Wasser  absclieidet,  als  zm*  Bildung  von  Ammonium- 
hydroxyd aus  Ammoniak  und  Wasser  verbraucht  wird,  so  folgt,  dass 
dieses  Wasser  überhaupt  zur  Salzbildung  entbehrlich  ist,  und  dass  man 
dasselbe  Salz  erhält,  wenn  man  Ammoniak  einfach  mit  der  Säure  zu- 
sammen ti-eten  lässt.     Beispielsweise: 

NH3  +  HC1  =  NH^C1. 

Dieser  Vorgang  findet  in  der  That  statt,  und  man  kann  ihn  sehr 
anschaulich  machen,  wenn  man  in  einen  weiten  Glascylinder  nebenein- 
ander eine  Schale  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  eine  mit  Ammoniak- 
lösung stellt.  Beide  Stofie  treffen  sich  im  gasförmigen  Zustande,  und  da 
die  entstehende  Verbindung  NH^Cl  oder  Chlorammonium  nicht  bd 
Zimmertemperatur  flüchtig  ist,  so  scheidet  sie  sich  in  Gestalt  eines  diditen 
weissen  Nebels  aus,  der  eine  Wolke  über  beiden  Schalen  bildet 

*Die  Nebelbildung  findet  bereits  bei-  so  kleinen  Mengen  Ammoniak 
in  sichtbarer  W^eise  statt,  dass  man  sich  ihrer  zum  Nacli weise  des 
Ammoniaks  bedient.  Bringt  man  einen  mit  Salzsäure  befeuditeten  Glas- 
stab an  die  Mündung  eines  GefUsses,  in  dem  sich  Ammoniakgas  ent- 
wickelt, so  veiTät  sich  dieses  alsbald  durcii  die  Nebelbildung. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaks  befindet  sich  nur  ein 
kleiner  Teil  dieses  Stoffes  im  Zustande  des  dissociieiten  llydroxyds. 
Dies  geht  daraus  hervor,  dass  die  basischen  Eigenschaften  dieser  I^ösung 
bei  weitem  nicht  so  stark  entwickelt  sind,  wie  z  B.  in  einer  ent- 
sprechenden Lösung  von  Natriumhydroxyd.  Die  elektiische  Leitfähigkeit, 
die  das  bequemste  Mass  der  vorhandenen  Ionen  ist,  ergiebt,  dass  in 
einer  Lösung  von  1"/^,  Ammoniak  nur  etwa  0-005  des  Ammonium- 
hydroxvds,  das  sich  aus  diesem  bilden  könnte,  in  Ammoniumion  und 
Hydroxylion  gespalten  ist.     Ebenso   ^eht  aus  der  annäliemden  Geltung 
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des  Henryschen  Absoiptionsgesetzes  liervor,  dass  das  gelöste  Ammoniak 
zum  grössten  Teil  als  solches  (oder  als  einfaches  Hydrat)  gelöst  und 
kein  erheblidier  Teil  in  Ionen  zeifalien  ist.  Bei  der  Salzsäure,  wo  das 
Umgekehrte  der  Fall  ist,  sind  auch  die  Abweichungen  vom  Henryschen 
(iesetze  sehr  groap  (S.  188).  Auch  durch  viele  andere  Erscheinungen, 
die  später  erörtert  werden  sollen,  zeigt  sich,  dass  Ammoniak  eine  ziem- 
lich sdiwache,  d.  h.  nicht  viel  Hydroxylion  bildende  Basis  ist. 

Man  stellt  das  Ammoniak  aus  den  Ammoniaksalzen  her,  die  in 
grossen  Mengen  als  Nebenprodukte  bei  der  Gasfabrikation  gewonnen 
werden,  indem  man  sie  mit  einer  anderen  Basis  erwännt.  Es  entsteht 
dann  zunächst  Ammoninmhydroxyd ;  da  dieses  aber  nicht  beständig  ist, 
so  zerföllt  es  alsbald  in  Ammoniak  und  Wasser,  von  denen  das  erste 
gasförmig  entMeicht.  So  giebt  beispielsweise  Chlorammonium  und  Natron 
Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 

NH^Cl  +  NaOH  =  NaCl  +  NH3  +  Hj^O. 

In  der  Technik  wendet  man  statt  des  Natrons  das  wohlfeilere 
Calciumhydroxyd  an.  Da  Calcium  zweiwertig  ist,  so  geht  der  Vorgang 
nach  dem  Schema 

2NH^Cl  4-  Ca^OH},  =  CaCl,  +  2NH3  +  2Hj,0 
vor  sicli. 

Das  Ammoniakgas  wird  in  Wasser  geleitet  und  in  Gestalt  der 
wässerigen  I^sung  aufbewahrt  oder  vereendet.  Diese  Lösung  wird  meist 
kurzweg  Ammoniak,  auch  Salmiakgeist  (nach  dem  Ausgangsmatenal 
Chlorammonium,  das  den  alten  Namen  Salmiak  fuhrt)  genannt.  Die  Lö- 
sung riecht  stark  nach  dem  Gase,  und  lässt  es  bei  gesteigerter  Tem- 
peratur je  nach  dem  Sättigungsgi'ade  mehr  oder  weniger  leicht  entweichen. 
^^ie  ist  das  be((uemste  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Gases,  da 
man  sie  nur  zu  envärmen  braucht.  Mitgenommene  Wasserdämpfe  wer- 
den beseitigt,  indem   man  das  Gas   über  festes   Natriumhydroxyd   leitet. 

Da  die  kritische  Temperatur  des  Ammoniakgases  bei  130"  liegt,  so 
lässt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Druck  verflüssigen. 
Dies  geschieht  bei  10®  durch  einen  Dimck  von  G  bis  7  Atmosphären; 
der  Siedepunkt  für  Atmosphärendruck  liegt  bei  —  :^3-5^  Bei  tieferer 
Temperatur  erstairt  die  farblose  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Masse,  die 
bei   —  74*^  schmilzt. 

Wegen  seiner  günstigen  Verflüssigungsverhältnisse  dient  Ammoniak 
in  grossem  Massstabe  für  Kältemaschinen  zur  Erzeugung  niedriger  Tem- 
peraturen. Das  Prinzip  ist,  dass  man  durch  Dnick  Ammoniak  ver- 
flüssigt, und  die  dabei  erzeugte  Wärme  durch  Kühlwasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  abführt.  Das  flüssige  Ammoniak  wird  dann  zum 
Verdampfen  gebracht,  wobei  es  Wärme  aufnimmt;  die  Wärme  wird  einer 
schwer  gefrierenden  Salzlösung  entzogen.  Diese  gelaugt  dadurch  auf  die 
erforderliche  niedrige  Temperatur  und  wird  an  die  Orte  geführt,  wo  die 
Kälte    zur    Verwendung    kommen    soll.      Das    verdampfte    Ammoniak 
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gelangt  wieder  in  die  Pumpe  zurück,  ebenso  die  Salzlösung,  nachdem  sie 
zur  Abkühlung  gedient,  und  dadurcJi  ihre  Temperatur  wieder  erhöht  hat. 
Fig.  93  giebt  eine  scbematische  Darstellung  einer  Ammoniakkälte- 
maschine, wie  sie  gegenwärtig  fast  ausschliesslich  angewendet  wird.  P 
ist  die  Pumpe,  die  mit  den  Druckventilen  D  und  den  Säugventilen  S 
ausgestattet  ist.     Sie  befördert  das  Ammoniak  nach  dem  Kühler  K,  wo 

es  verflüssigt  und  auf  die  Tem- 
peratur des  Kühlwassers  gebradit 
wird.  Durch  das  Regulierventil  R 
gelangt  das  flüssige  Ammoniak 
in  den  Verdampfer  V,  wo  es 
durcl)  die  Pumpe  vergast  wird; 
in  dem  Verdampfer  zirkuliert  die 
Salzlösung,  die  durch  F  aus-  und 
in  erwäimtem  Zustande  durch  E 
wieder  eintritt.  Auf  diese  Weise 
ist  ein  vollständiger  Kreislauf 
erzielt 

Da  die  Wärme  nicht  von 
selbst  von  niederer  Temperatur 
zu  höherer  geht,  so  ist  dazu 
Arbeit  erforderlich,  die  von  der 
Maschine  geleistet  wird,  welche 
die  Pumpe  P  bethätigt.  Der 
Arbeitsverbrauch  wächst  mit  der 


A-K 


Fig.  93. 


Wärmemenge,    die   von  der   Salzlösung  aufzunehmen  ist,   und   mit  der 
Temperaturerniedrigung,  die  en'eicht  werden  soll. 

Um  die  chemische  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  zu  zeigen,  be- 
dient man  sich  der  Zersetzung  desselben  durch  Natriumhypobromit  oder 
^ Bromlauge"  (S.  235).     Diese  erfolgt  nach  der  Formel 

2NH3  +  3NaOBr=  3NaBr  +  3H2O  -|-  N^, 
indem  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  den  Sauerstoff  des  Hypo- 
bromits  oxydiert,  und  der  Stickstoff  gasförmig  abgeschieden  wird.  Man 
fängt  über  Quecksilber  eine  gemessene  Menge  Ammoniakgas  auf  und 
bringt  dann  etwas  W^asser  dazu.  Das  sehr  schnelle  Ansteigen  des  Queck- 
silbers zeigt  die  grosse  Geschwindigkeit,  mit  der  das  Gas  vom  Wasser 
gelöst  wird.  Dann  wird  etwas  Bromlauge  (10  g  Natron  in  100  g  Wasser 
gelöst  und  unter  Kühlen  6  ccm  Brom  zugefügt)  mit  Hilfe  einer  am 
unteren  Ende  gekrümmten  Pipette  zu  der  Lösung  gebracht,  worauf  sicli 
Stickstoff  entwickelt,  welcher  das  halbe  Volum  des  Ammoniaks  (nach 
Herstellung  des  früheren  Druckes)  einnimmt  und  mittels  seiner  Eigen- 
schaft, weder  zu  verbrennen  noch  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  ge- 
kennzeichnet werden  kann. 

Vermöge  seines  Wasseratoffgehaltes  ist  Ammoniak  brennbai*,  docli 
ist  seine  Verbrennungsgeschwindigkeit  zu  gering,  als  dass  ein  Strom  des 
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(iases  an  der  Luft  fortbrennen  könnte.  Wohl  aber  g^escliieht  dies  in 
reinem  Sauerstoff.  Erwärmt  man  konzentrierte  Ammoniaklösung  in  einem 
(iläschen,  bis  sicli  reichlich  Gas  entwickelt ,  und  leitet  Sauerstoff  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit,  so  lässt  sich  das  Gasgemenge  entzönden.  Um 
das  Sauerstoffrohr  bildet  sich  eine  giilnliche  Flamme,  die  unter  pfeifen- 
dem Geräusch  brennt.  Das  Ammoniak  verbrennt  nicht  zu  Stickstoff, 
sondern  zu  salpetiigcr  und  Salpetei'säure,  die  sicIi  mit  dem  überschüssigen 
Ammoniak  zu  den  entsprechenden  Salzen  verbinden. 

Femer  befördert  erwärmtes  Platin  katalytisch  die  Verbrennung  des 
Ammoniaks.  Hängt  man  eine  erhitzte  Platindralitlocke  in  ein  Gemenge 
von  Sauerstoff  (bez.  Luft)  und  Ammoniak,  so  glüht  sie  weiter,  und  es 
bilden  sich  Nebel  von  Ammoniumnitrat  und  -nitrit. 

Von  den  Ammoniumsalzen  ist  das  der  Salpetersäure  und  das  der 
salpetrigen  Säure  hier  von  besonderer  Bedeutung.  Ersteres  bildet  grosse, 
sehr  leicht  in  Wasser  sich  auflösende  und  dabei  eine  bedeutende  E^lte 
erzeugende  Kristalle,  die  auf  glühenden  Kohlen  verpuffen,  und  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  glatt  in  Wasser  und  Stickoxydul  zerfallen: 

NH,N03=Nj,0  +  2H,0. 

Dies  ist  die  bequemste  und  gebräuchlicliste  Darstellung  des  Stick- 
oxyduls (S.  .338). 

In  ähnlicher  Weise,  nur  sehr  viel  leichter,  zerfällt  Ammoniumnitrit: 
NH4N0^=N,-f  JH^O. 

Es  bildet  sich  also  Wasser  und  Stickstoff.  Der  Vorgang  erfolgt 
sehr  leicht;  schon  unterhalb  der  Siedetemperatur  des  Wassere  geht  er 
stürmisch  vor  sich. 

Man  braucht  das  Ammoniumnitrit  zu  diesem  Zwecke  nicht  eret  rein 
darzustellen,  sondern  es  genügt,  die  Ionen  NH^*  und  NO,'  zusammen- 
zubringen, d.  h.  ein  lösliches  Nitrit  (z.  B.  käufliches  Natrium  nitrit)  mit 
einem  Ammoniumsalz  (z.  B.  Ammoniumsulfat)  in  wässeriger  Lösung  zu 
erwärmen,  um  einen  regelmässigen  Strom  von  Stickstoff  zu  haben. 

Es  ist  behauptet  worden,  dass  auch  die  umgekehrte  Reaktion,  die 
Verbindung  des  freien  Stickstoffs  mit  Wasser  zu  Ammoniumnitiit,  statt- 
finde, namentlidi  beim  Verdampfen  von  Wasser  an  der  Luft.  Zwar  ist 
allgemein  zuzugeben,  dass  jeder  chemisdie  Vorgang,  der  in  einem  be- 
stimmten Sinne  stattfindet,  auch  im  entgegengesetzten  Sinne  verläuft;  es 
handelt  sich  immer  nur  um  die  Fi*age,  wieviel  sich  bildet.  Wiewohl 
genaue  Messungen  noch  nicht  vorliegen,  lässt  sicli  doch  schätzungsweise 
sagen,  dass  die  Bildung  des  Ammoniumnitrits  aus  Stickstoff  und  Wasser 
höchst  wahrscheinlich  nur  m  ausseroi-dentlich  geringem  Betrage  erfolgen 
wird,  so  dass  es  sehr  zweifelhaft  erscheint,  ob  man  die  entstehenden 
Mengen  wird  nachweisen  können,  bez.  ob  das  etwa  gefundene  Ammonium- 
nitrit auf  diese  Weise  entstanden  ist. 

Amidverbindungen.  Wenn  man  Kalium  in  Aramoniakgas  er- 
wärmt, so  verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  Masse,  deren  Schmelze  blau 
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aussielit;  dabei  wird  WasseretoA'  entwickelt.  Diese  blasse  hat  die  Zn- 
sammensetzung KNH,  und  entsteht  nach  der  Reaktion  2K  +  2NHj, 
=  2KNH,  +  H^. 

Ähnlich  wie  im  Chlorwasseretoff  HCl  und  im  Wasser  HgO  ein  Ver- 
bindungsgewicht Wasserstof}'  durch  Kalium  (oder  ein  anderes  Metall 
ersetzt  werden  kann,  ist  es  beim  Ammoniak  H^^N  möglich.  Docli  winl 
dieser  Ersatz  stufenweise  schwieriger;  wälirend  die  meisten  Metalle  Wasser- 
stoff aus  der  Salzsäure  verdrängen  können,  sind  nur  wenige  dazu  beim 
Wasser  im  stände,  und  beim  Ammoniak  haben  nur  die  Alkalimetalle 
diese  Fähigkeit  Audi  ist  die  entstandene  Verbindung  ziemlich  unbe- 
ständig; sie  zei-setzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  und  verwandelt  sich  in 
Berührung  mit  Wasser  in  Kaliumhydroxyd  und  Ammoniak,  ähnlich  wie 
sich  ein  Metallhydroxyd  bei  der  Berührung  mit  Salzsäure  in  ein  Metall- 
chlorid und  Wasser  ven^andelt. 

Der  durch  Verlust  eines  Verbindungsgewichtes  Wasserstoff  aus  dem 
Ammoniak  entstehende  Rest  NH^  hat  in  vielen  Verbindungen  eine  ähn- 
liche Bedeutung,  wie  der  Rest  des  Wassers,  Hydroxyl.  Er  führt  den 
Namen  Amid,  so  dass  die  Verbindung  KNH^  Kaliumamid  heisst,  und 
kommt  in  vielen  zusammengesetzten  Stoffen  vor.  Da  er  durch  den  Ver- 
lust von  einem  Wasserstoff  aus  dem  Ammoniak  entstanden  ist,  so  ist  er 
einwertig  und  kann  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  Chlor  oder  Hydroxyl 
treten.  Am  leichtesten  erhält  man  Amid  Verbindungen  aus  unbeständigeren; 
Chlorverbindungen,  indem  man  auf  diese  mit  Ammoniak  einwu'kt.  Das 
Chlor  tritt  dann  mit  Wasserstoff  verbunden  als  Chlonn-asseretoff  aus,  der 
sich  meist  alsbald  mit  weiterem  Ammoniak  zu  Chloi*ammonium  verbindet, 
und  an  die  Stelle  des  Chlors  ti-ittder  Rest  Amid: 

R.Cl  +  2NH3  =  R.NH,  +  NH4CI. 

Ein  zweiter  Weg  zur  (lewinnung  von  Amidverbindungen  besteht  in  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Hydroxylverbindungen:  R.OH-f-NHj  ^= 
R.NH2  +  H2O.  Die  Einwirkung  erfolgt  meist  erst  bei  höherer  Temperatur. 

So  erhält  man  beispielsweise  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Sulfurvichlorid  das  Sulfurvlamid,  gewöhnlicli  kurz  Su Hamid  ge- 
nannt: SÖ2CI2  +  4XH3  =  S0*,(NH2)2  +  2NH,C1.  Um  die  Temperatur 
nicht  zu  hoch  steigen  zu  lassen,  löst  man  das  Sulfurylchlorid  in  einem 
passenden  Lösungsmittel  und  leitet  das  Ammoniak  langsam  ein. 

Das  Sulfamid  ist  eine  farblose  krystallinische  Verbindung,  die  sich 
leicht  in  Wasser  löst  und  nicht  mehr  die  sam'en  Eigenschaften  der 
Schwefelsäure  zeigt.  Auch  leitet  die  Lösung  nicht  merklich  den  elek- 
trischen Sti'oro,  da  der  Stoff  kein  Salz  jst. 

Beim  Aufbewahren  der  wässerigen  Lösung  nimmt  langsam  die  Leit- 
fähigkeit zu,  zum  Zeichen ;  dass  sicii  ein  Salz  bildet  Dies  gesdiieht 
durch  Wasseraufnalmie:  SO./NH,,,  +  2H,0  == -NH^^SO^.  Es  bildet 
sich  also  Ammoniumsulfat. 

Diese  Reaktion  ist  allgemein:  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
gehen   die  Amidverbindungen  in  Hydroxylverbindungen  plus  Ammoniak 
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über.  Es  ist  dies  die  Umkehining  der  oben  (S.  350)  angegebenen  Bil- 
dnngsweise  der  Amidverbindungen;  die  Umkehrung  erfolgt  auf  Grund 
des  Gesetzes  der  Massenwirkung.  Wird  das  Wasser  entfernt,  so  kann 
ans  der  Hydroxyiverbindung  und  Ammoniak  sich  das  Amid  bilden;  ist 
umgekehrt  Wasser  im  Überschuss  zugegen,  so  führt  es  die  Amidverbin- 
dung  m  die  Hydroxyiverbindung  über. 

Man  kann  fragen,  ob  nicht  zwischen  dem  Sulfamid  und  dem  Ammonium- 
sulfat eine  Zwischenstufe  vorhanden  ist,  wie  die  Chlorsulfonsäure  eine 
Zwischenstufe  zwischen  dem  Snifurylchlorid  und  der  Schwefelsaure  ist. 
Dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Aus  Chlorsulfonsäure  und  Ammoniak 
bildet  sich  die  öulfam insäur e: 

SO2CIOH  +  2NH3  =  SO2  J[JJ-  +  NH4CI. 

Entsprechend  dem  noch  vorhandenen  Säurewasserstoff  ist  die  SuU 
faminsäure  oder  Amidoschwefelsäure  eine  einbasische  Säure.  Sie  ist  ein 
farbloser,  gut  krystallisierender  Stoft^  der  sich  mit  saurer  Reaktion  leidit 
in  Wasser  auflöst;  die  Lösung  ist  indessen  eine  schwächere  Säure,  als 
die  Schwefelsäure.  Dies  ist  eine  allgemeine  Erscheinung;  der  Eintritt 
eines  Amidrestes  schwächt  die  sauren  Eigenschaften  ab. 

Sulfaminsäure  entsteht  in  Gestalt  ihres  Ammoniaksalzes  bei  der  all- 
mählichen Einwirkung  des  Wassers  auf  das  gelöste  Sulfamid: 
S02(.NH,)2  +  H2O  =  NH^SOa .  NH.,. 

Durph  diese  Reaktion  kennzeichnet  sich  die  Sulfaminsäure  noch  deut- 
licher als  die  Zwischenstufe  zwischen  dem  Sulfamid  und  der  Schwefelsäure. 

Die  Sulfaminsäure  entsteht  noch  durch  eine  Anzalil  anderer  Reak- 
tionen, die  zum  Teil  später  erwähnt  werden  sollen. 

Man  kann  die  Sulfaminsäure  auch  als  einen  Abkömmling  des 
Ammoniaks  ansehen,  der  dadurch  entstanden  ist,  dass  ein  Wasserstoff 
desselben  mit  emem  Hydroxyl  der  Schwefelsäure  als  Wasser  ausgetreten 
ist,  ^-ährend  die  beiden  Reste  NHg  und  HSO3  sich  verbunden  haben. 
Man  kann  sich  fragen,  ob  nicht  die  gleiche  Reaktion  mehrfach  am  Am- 
moniak stattfinden  kann,  so  dass  zwei  und  drei  Wasseratoffe  desselben 
den  gleichen  Austausch  erfahren.  Dies  ist  der  Fall,  und  es  sind  folgende 
Stoffe  bekannt: 

I»  I« 

Ammoniak  N  |H  Sulfaminsäure  N    H 

|h  (SOaOH 

(H  (SO,  OH 

Disulfarainsäure  NisOgOH       Ti-isulfaminsäure  N   SO.  OH 

IsOoOH  (SOoOH. 

Auf  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Stoffe  soll  nicht  näher 
eingegangen  werden;  vielmehr  sind  sie  nur  erwähnt  worden,  um  zu 
zeigen,  wie  durch  Analogieschlüsse,  indem  man  aus  der  Möglichkeit 
einer    bestimmten   Reaktion   die  Möglichkeit  ähnlicher  Reaktionen  ver- 
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mutet,  Anhaltspunkte  für  die  Aufsuchung  neuer  Stoffe  gegeben  werden 
können.  Solehe  Schlüsse  führen  zwar  nicht  immer  zu  einem  positiven 
Ergebnisse ;  da  Umstände  vorhanden  sein  können ,  welche  die  fragliche 
Analogie  als  unzutieffend  oder  unausführbar  ergeben.  Doch  hat  sich 
das  Verfahren  in  so  vielen  Fällen  als  brauchbar  erwiesen,  dass  es  eines 
der  wichtigsten  Hilfsmittel  für  den  Fortschritt  der  WissenscliaA  in  der 
l^ichtung  der  Kenntnis  neuer  Verbindungen  darstellt. 

Mit  den  genannten  Stoffen  ist  die  IJste  der  Stickstoffabkömmlinge 
der  Schwefelsäure  nicht  abgeschlossen,  doch  muss  auf  die  Erörtening 
weiterer  Einzelheiten  hier  verzichtet  werden. 

*  Ebenso  wie  die  Schwefelsäure  können  noch  viele  andere  Hydroxyl- 
verbindungen  Amide  und  ähnliche  Abkömmlinge  bilden.  So  giebt  es 
beispielsweise  ein  Amid  der  Salpetersäure,  NO^NH^,  das  auf  einem 
hier  nicht  zu  erörternden  Wege  erhalten  wiixi,  und  eine  krystailinische 
weisse  Masse  bildet,  welche  sich  bei  70*^  schnell  in  Wasser  und  Stick- 
oxydul zersetzt.  Wegen  dieser  Zersetzlichkeit  kann  man  es  nicht  durch 
Erhitzen  von  Ammoniumnitrat  erhalten,  während  sonst  die  Erhitzung  der 
Ammoniaksalze  ein  ziemlich  allgemeines  Verfahren  zur  Gesinnung  der 
Säureamide  ist. 

*  Andere  Sauerstoff- WasaerstoffVerbindtuigen  des  Stickstoffs. 
Ausser  den  bisher  beschriebenen  Verbindungen  des  Stickstoffs  giebt  es 
noch  eine  Anzahl  weiterer,  die  Wasserstoff  und  Saueretoff  gleichzeitig 
enthalten.  Die  Gesamtheit  dieser  Stoffe  lässt  sich  an  folgendem  Schema 
übersehen. 

Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  die  Salpetei*säure,  Iftsst 
sich  unter  Zuftlgung  von  2H,()  formal  als  eine  Verbindung  von  Stick- 
stoff mit  5  Hydroxylgruppen  betrachten:  HNO3  +  2H2  0  =  N(OH)j.. 
\'erdoppelt  man  die  Formel,  um  auch  für  die  Stickstoffverbindungen  mit 
2N  einen  Ausdruck  zu  gewinnen,  so  ergiebt  sich  nüttels  stufenweiser 
Ei-setzung  der  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  folgende  Reihe: 
Njj(On)io  =  41l2b  +  2HN03  :  Salpetersäure; 

=  oHjO  +  ^Ä^5   •  Stickstoflipentoxyd 
Nj,(OH)j)H  =  5H.()  +  N550^  :  Stickstof^eroxyd 
N5,(OH)8H,  =r4H^O  +  2HNOj  :  salpetrige  Säure 
Nj,(OH)7H3==5H20  +  2NO  :  Stickoxyd 
Ng (Ol  1}^H^  =411^0  +  MvN^Ojg  :  untersalpetiige  Säure; 

=  5Hj()  +  Nj,"0  :  Stickoxydul 
N2(OH)5H^  r=5H,0  +  N^   -  Stickstoff 
NjiOHj^Hß  =  2 HgO  +  2NHj(01I)  :  Hydroxylarain 
X.fOUijII,  =  211,0  +  N^H5(0H)  :  Diamidhydrat; 

=  3H20  +  NjHj   :  Diamid 
XjiOHi^Hg  =r  2NU4iOU)  ;  Ammoniumhydroxyd;  v^ 

=  2  HjO  +  2  NH3  =  Ammoniak 
Xg  (OH  iHg  =  unbekannt 

XjHjo  =  2 NH5  unbekannt. 
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Das  Ammoniak  erscheint  hieinach  als  das  letzte  bekannte  Glied 
der  Reduktionsreihe  der  Salpetersäure,  und  zwischen  ihm  und  dem  Stick- 
stoff, welcher  in  der  Mitte  liegt,  sind  noch  zwei  Stufen  vorhanden,  die 
bekannt  sind,  und  denen  die  Namen  Plydroxylamin  und  Diamid  (oder 
Hydrazin)  gegeben  worden  sind. 

Hydroxylamin,  NH3O,  entsteht  durch  Reduktion  der  Salpeter- 
säui-e  oder  anderer  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  unter  verschie- 
denartigen Umständen.  Man  erhält  es  meist  in  Gestalt  seines  salzsauren 
Salzes^  aus  dem  man  durch  Zerlegung  mit  einer  Base  unter  Ausschluss 
von  Wasser  und  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  die  reine  Ver- 
bindung erhalten  kann.  Hydroxylamin  ist  ein  krystallinisdier  Stoff,  der 
bereits  bei  33^  schmilzt  und  sehr  zersetzlich  ist  In  der  Hitze  zerfällt 
er  unter  Explosion,  bei  massiger  Temperaturerhöhung  unter  störmisdier 
Gasentwickelung. 

In  Wasser  löst  sich  Hydroxylamin  zu  einer  alkalisch  reagierenden 
Flüssigkeit  auf.  I^eichter  erhält  man  die  wässerige  Lösung,  indem  man 
Salze  des  Hydroxylam/ns  durch  passende  Basen  zersetzt,  z.  B.  das  Sul- 
fat durch  Baryumhydrbxyd  (S.  299).  Die  wässerige  Lösung  lässt  bei 
der  Destillation  einen  Teil  des  Hydroxylamins  mit  den  Dämpfen  über- 
gehen. 

In  der  Lösung  befindet  sich,  wie  man  aus  der  alkalischen  Reaktion 
entnehmen  muss,  eine  Basis,  welche  Hydroxylion  abspaltet  Da  die 
Salze  des  Hydroxylamins  alle  nacli  der  Formel  NOH^.A  zusammenge- 
setzt sind,  wo  A  ein  einwertiges  Anion  bedeutet,  so  ist  die  Zusammen- 
setzung des  basischen  Stoffes  in  der  wässerigen  Lösung  NOH^.OH,  da 
NOH4*  das  Kation  der  Hydroxylaminsalze  ist 

Diese  Basis  ist  eine  überaus  schwache,  die  noch  viel  weniger  disso- 
eiiert  ist,  als  Ammoniak.  Wegen  ihrer  ziemlich  grossen  Zersetzlichkeit 
ist  die  elektrische  Leitfähigkeit  noch  nidit  mit  Genauigkeit  gemessen 
woi-den. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Hydroxylamin  sowohl  im  freien 
Zustande,  wie  in  seinen  Salzen  sehr  unbeständig,  indem  es  leicht  in 
Stickstoff  und  Wasser  übergeht:  2NOII3  -f  0  =  N,  +  8HjO. 

Den  im  freien  Hydroxylamin  und  seinen '  Salzen  enthaltenen  Sauer- 
stoff hat  man  als  mit  Wasserstoff  zu  Hydroxyl  verbunden  angesehen, 
und  dem  Stoffe  daher  die  Formel  NH2(0H)  erteilt;  dieser  Annalime  ge- 
mäss ist  auch  der  Name  gebildet.  Die  in  wässeriger  Lösung  vorhandene 
Basis  mtisste  daher  die  Formel  NHjfOH),,  haben,  und  da  sie  demge- 
mäss  zwei  Hydroxyie  enthält,  müsste  sie  zweiwertig  sein  und  Salze  vom 
Typus  NH3.A2  bilden  können,  wo  A  ein  einwertiges  Anion  ist  Solche 
Salze  sind  nicht  bekannt,  und  fllr  jene  Annahme  liegt  somit  in  dieser 
Richtung  keine  unmittelbare  Begi'tindung  vor.  Da  aber  das  Hydroxyl- 
amin eine  so  schwache  Base  ist,  so  bewirkt  dieser  Umstand,  dass  die 
Möglichkeit  der  Bildung  zweisäuriger  Salze  sehr  stark  in  den  Hintergrund 
tritt.    Sind  doch  in  den  sauerstoffhaltigen  Säuren  Hydroxylverbindungen 
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bekannt,  an  denen  basische  Eigenschatten  gar  nicht  zu  erkennen  sind. 
Das  Fehlen  der  zweiwertigen  Salze  ist  also  kein  Beweis  gegen  die  An- 
nahme, dass  der  Sauerstoff  im  Hydroxylamin  eine  Hydroxylgruppe  bildet, 
und  da  andere  Thatsachen  (die  der  organischen  Chemie  angehören)  dafür 
sprechen,  so  kann  sie  beibehalten  werden. 

Hydrazin.  Gleichfalls  durch  Reduktion  der  höheren  Sauerstoffver- 
bindungen unter  bestimmten  Umständen,  die  sich  zur  Zeit  noch  nicht 
wissenschaftlich  definieren  lassen,  erhält  man  ein  weiteres  Reduktions- 
produkt des  Stickstofis  von  basischer  Natur,  dessen  basische  Eigenschaften 
zwischen  denen  des  Hydroxylamins  und  des  Ammoniaks  mitten  inne 
stehen.  Es  hat  die  Zusammensetzung  N^H^  und  lässt  sich  aus  den 
entsprechenden  Salzen  durch  Zersetzung  mit  Basen  unter  Wasserentziehung 
erhalten. 

Der  Stoff  hat  den  Namen  Hydrazin  (Azot  =  Stickstoff)  erhalten; 
auch  nennt  man  ihn  Diamid,  da  die  Atomgruppe  NH^  seit  langer  Zeit 
Amid  genannt  worden  ist. 

Hydrazin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  114®  siedet  und  bei 
1®  fest  wird.  Mit  Wasser  verbindet  sie  sich  zu  einem  unzersetzt  flüch- 
tigen Hydrat  N^H^O,  das  sich  in  weiterem  Wasser  zu  einer  alkalisch 
reagierenden  Flüssigkeit  auflöst,  aus  der  sich  durch  Neutralisation  mit 
Säuren  die  Salze  des  Hydrazins  erhalten  lassen. 

Solcher  Salze  sind  zwei  Reihen  bekannt,  einsäorige  und  zweisäurige. 
Die  ersten  haben  die  Zusammensetzung  NgHg.A,  die  letzteren  NjHg.A^. 
Die  zugehörigen  Hydroxyde  sind  demgemäss  NjH^(OH)  und  NgHe(OH)^. 

Die  Salze  der  zweiten  Reihe  sind  indessen  sehr  unbeständig  und 
zerfallen  leicht  in  solche  der  ersten  Reihe  und  in  freie  Säure.  In  wässe- 
riger Lösung  findet  der  gleiche  Zeifall  last  vollständig  statt.  Daher  be- 
steht auch  die  wässerige  Lösung  der  freien  Base  wesentlich  aus  N2H5(OH) 
und  den  Ionen  dieser  einsäurigen  Base,  nämlich  N^Hg'  und  OH'.  Zu 
ganz  geringem  Teile  sind  die  hieraus  durch  Wasserzutritt  entstehenden 
Ionen  N^Hg*  und  2  OH'  anwesend. 

Die  Lösungen  des  Hydrazins  wirken  kräftig  reduzierend  und  über- 
treffen in  dieser  Beziehung  noch  die  Hydroxylaminlösungen. 

StiokstoffWaBserstoffsäare.  Als  letzte  Verbindung  dieser  Reibe 
soll  die  Säure  HNj  erwähnt  werden.  Sie  hat  in  der  allgemeinen  Über- 
sicht von  S.  352  keinen  Platz  gefunden,  da  sie  drei  Verbmdungsge- 
wichte  Stickstoff  enthält,  während  dort  die  Reihe  nur  auf  zwei  Stickstoff 
ausgedehnt  worden  war. 

Stickstoffwasserstofisäure  ist  zuerst  durch  die  Zersetzung  verwickelt 
zusammengesetzter  organischer  Verbindungen  gewonnen  worden;  erst 
später  hat  man  sie  aus  einfacheren  Stoffen  darzusteUen  gelernt  Eine 
der  einfachsten  Darstellungen  ist  aus  Hydrazin  und  salpetriger  Säure  in 
wässeriger  Lösung.  Es  erfolgt  die  Reaktion  Ng  H4  +  HNO2  =  HN^ -{- 
2H2O.  Femer  erhält  man  das  Natriumsalz  der  Stickstoffwasserstofisäure^ 
NaNj,  wenn  man  Stickoxydul  über  Natriumamid  (S.  350)  in  der  Wärme 
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leitet.  Die  Reaktion  ist  NH2Na  +  N20  =  NaNj+H20.  Aus  dem  Na- 
triumsaiz  lässt  sieh  die  Säure  durch  Destillieren  der  wässerigen  Lösung 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  abscheiden. 

Die  wässerige  Lösung,  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhalten 
wird,  lässt  bei  der  Destillation  die  Säure  zuerst  übergehen,  und  man 
kann  diese  so,  zuletzt  unter  Anwendung  wasserentziehender  Stoffe,  in 
den  reinen  Zustand  überführen.  Die  Stickstoffwasserstofisäure  stellt  sidi 
dann  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  und  sehr  unangenehmem 
Gerüche  dar,  welche  schon  bei  37^  siedet  und  sehr  leicht  und  mit 
grösster  Heftigkeit  explodiert.  Die  gleiche  Eigenschaft  haben  viele  ihrer  Salze 
im  festen  Zustande.  In  Lösung  ist  dagegen  die  Säure  ziemlich  beständig. 

Die  Säureeigenschaften  sind  bei  dieser  Verbindung  deutlich  ent- 
wickelt, wenn  auch  nicht  sehr  stark;  eine  einprozentige  wässerige  Lösung 
ist  etwa  zu  0008  in  ihre  Ionen  dissociiert.  Wegen  der  geringen  Disso- 
ciation  lässt  sie  sich  auch  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Destil- 
lation scheiden.  Die  Ionen  der  Säure  sind  Wasserstoff  und  die  Gruppe 
N,';  die  Salze  der  Säure  werden  deshalb  gelegentlich  auch  Stickstoff- 
metalle genannt. 

Der  organische  Stickstofif.  Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass 
der  Stickstoff  ein  wesentlicher  Bestandteil  aller  Lebewesen  ist  und  besondere 
in  den  Stoffen  vorkommt,  deren  Umwandlungen  besonders  eng  mit  der 
Lebensthätigkeit  verknüpft  erscheinen.  Daher  ist  es  von  grosser  Wich- 
tigkeit, sich  über  den  Kreislauf  dieses  Elements  in  den  Organismen 
RechenschafL  zu  geben. 

Da  der  freie  Stickstoff  indifferent  ist  und  man  keinen  Stoff  kennt, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  ihm  in  chemische  Wechselwirkung 
zu  treten  vermag,  hat  man  lange  geglaubt,  dass  alle  Lebewesen  mit  der 
Menge  von  gebundenem  Stickstoff  haushalten  müssen,  der  auf  der  Erd- 
oberfläche ihnen  zur  Verfügung  steht.  In  der  That  beruht  die  Wirkung  ' 
des  Düngers  aus  tierischen  Auswurfstoffen  zu  einem  grossen  Teile  da- 
rauf, dass  er  gebundenen  Stickstoff  enthält,  der  von  den  Pflanzen  auf- 
genommen wird  und  hernach  wieder  in  den  tierischen  Organismus  über- 
gehen kann. 

Ausser  diesem  Stickstoff  kommen  aber  im  Regenwasser  stets  kleine 
Mengen  von  Ammoniak  vor,  die  zum  Teil  aus  organischem  Stickstoff' 
stammen  können,  der  in  Gestalt  von  Ammoniakgas  sich  entwickelt  hat 
und  vom  Regen  aus  der  Luft  aufgenommen  worden  ist.  Das  Ammoniak 
des  Regenwassers  kommt  aber  sehr  häufig  in  der  Gestalt  von  Ammonium- 
nitrat vor,  und  die  hierzu  erforderliche  Salpetersäure  verdankt  walir- 
scheinlich  elektrischen  Entladungen  in  der  Luft  ihre  Entstehung,  durch 
welche  freier  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbunden  wird.  Hier  hat  man 
wenigstens  eine  Quelle  gebundenen  Stickstoffs,  durch  welchen  das  Kapital 
daran  vermehrt  werden  kann. 

Ferner  ist  aber  in  neuerer  Zeit  gefunden  worden,  dass  gewisse 
niedrige   Organismen   Stoffe   bilden,    die  sich  mit  freiem   Stickstoff  ver- 
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einigen  und  diesen  in  gebundenen  tiberführen  können.  Diese  Orga- 
nismen kommen  zum  Teil  allein,  zum  grösseren  Teil  aber  in  Lebensge- 
meinschatt  (Symbiose)  mit  höheren  Pflanzen,  insbesondere  den  Schmetter- 
lingsblütlera  oder  Leguminosen  (Lupinen,  Klee,  Bohnen,  Erbsen)  vor,  in 
deren  Wurzeln  sie  hausen.  Durch  diese  Pflanzen  wird  gleichfalls  die 
Menge  des  gebundenen  ötickstofls  vermehrt.  Es  ist  somit  eine  Gefahr 
der  Verannung  der  Erdoberfläche  an  gebundenem  Stickstoff"  nicht  in 
naher  Aussiclit. 


Fünfzehntes  Kapitel. 
Phosphor. 

Allgemeines.  Mit  dem  Namen  Phosphor  (Lichtträger)  bezeichnete 
man  früher  alle  Stoffe,  welche  die  Eigenschail  besitzen,  Licht  auszusenden ^ 
ohne  eine  entsprechend  hohe  Temperatur  zu  haben.  Der  in  der  Phj'sik 
übliche  Name  Phosphoreszenz  für  das  Nachleuchten  gewisser  Körper 
nach  vorangegangener  Bestrahlung  mit  Licht  ist  noch  ein  Überrest  jenes 
Sprachgebrauches.  Heute  ist  der  Name  Phosphor  an  einem  Elemente 
haften  geblieben,  welches  die  fragliche  Eigenschaft  des  kalten  Leuchtens 
gleichfalls  zeigt,  wenn  auch  aus  einem  anderen  Grunde. 

Der  Phosphor  wurde  etwa  1670  von  einem  Alchemisten  Brandt 
entdeckt,  der  ihn  durch  Destillieren  der  Rückstände  vom  Abdampfen 
des  menschlichen  Haras  erhielt.  Er  verheimlichte  sein  Verfahren;  docii 
wurde  es  bald  von  Kunkel  in  Deutschland  und  von  Boyie  in  England 
aufgefunden.  Bald  fanden  auch  Gähn  und  Scheele,  dass  die  Knochen  der 
Wirbeltiere  eine  viel  reichlichere  Quelle  von  Phosphor  sind;  aus  diesen 
wird  er  der  Hauptsache  nach  nodi  jetzt  hergestellt. 

Die  Gewinnung  des  Phosphors  beruht  darauf,  dass  die  in  den 
Knochen  vorhandene  Sauerstoffverbindung,  die  Phosphoi-s&ure,  dureh 
Kohle  reduziert  wird;  indem  sich  die  Kohle  mit  dem  Sauerstoff  verbindet, 
wird  der  Phosphor  frei  und  destilliert  über.  Die  Reaktion  kann  in  ihren 
Einzelheiten  hier  noch  nicht  dargelegt  werden  und  wird  später  genauere 
Beschreibung  finden. 

In  der  Natur  kommt  der  Phosphor  nur  in  Form  von  Salzen  der 
eben  en\'älmten  Phosphoi-säure  vor.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  ver- 
breitet, wenn  auch  nirgends  in  sehr  gi-osser  Menge.  Sie  haben  eine 
grosse  Bedeutung  für  das  organische  Leben,  indem  das  „Protoplasma" 
der  Zellen,  der  Stoff,  an  dem  die  eigentliche  Lebensthätigkeit  haftet,, 
regelmässig  kleine  Mengen  Phosphor  enthält.  Insbesondere  sind  audi 
die  Stoffe  der  Nerven  und  des  Gehinis  verhältnismässig  reich  an  Phos- 
phor, der  dort  in  Gestalt  von  Abkömmlingen  der  Pbosphoi'Säure  vor- 
handen ist. 
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Audi  für  das  Wachstum  der  Pflanzen  ist  Phosphorsäure  ein  unent- 
behrlicher Bestandteil.  Da  der  Boden  nicht  reich  an  diesem  Stoffe  zu 
sein  pflegt,  führt  man  ihn  zum  Zwecke  intensiver  Kultur  dem  Boden  zu. 
Die  phosphorsäurehaltigen  künstlichen  Düngemittel  spielen  wirtschaftlich 
eine  sehr  bedeutende  KoUe. 

Die  allotropen  Formen  des  Phosphors.  Der  elementare 
Phosphor  erecheint  in  zwei  sehr  verechiedenen  Formen,  deren  Eigen- 
schaften so  weit  voneinander  abweidien,  dass  man  sie  auf  den  ersten 
Anblick  für  ganz  verschiedene  Stoffe  ansehen  würde.  Die  am  längsten 
bekannte  Form  des  Phosphora  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  des 
Stoffes,  wie  dies  bei  der  Herstellung  geschieht^  schnell  abkühlt.  Sie  ver- 
dichten sich  dann  zu  einer  wachsähnlichen  Masse,  welche  im  reinen  Zu- 
stande fast  farblos  ist,  bei  44^  schmilzt,  bei  287®  siedet,  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist  und  an  der  Luft  unter  Ausstossung 
eines  Rauches  leuchtet.  Dieser  weisse  Phosphor  kann  leicht  in  schönen, 
diamantglänzenden  Krystallen  des  regulären  Systems  erhalten  werden, 
wenn  man  Lösungen  des  Phosphors  (z.  B.  in  Schwefelkohlenstoff')  unter 
Luftabschluss  langsam  verdunsten  lässt.  Auch  gewinnt  man  Krystalle, 
wenn  man  in  einem  luftleeren  Rohre  die  langsame  Sublimation  des 
Phosphors  durch  geringe  Temperatuninterachiede  bewirkt. 

Das  Rauchen  und  Leuchten  des  weissen  Phosphors  an  der  Luft 
rührt  daher,  dass  er  sich  mit  deren  Sauei-stoft'  verbindet  und  in  ver- 
schiedene Oxydationsprodukte  übergeht,  die  weiter  unten  beschrieben 
werden  sollen.  Daher  vermindert  sich  die  Menge  des  an  der  Luft  lie- 
genden Phosphors,  und  schliesslich  ist  er  ganz  in  eine  saure  Flüssigkeit, 
die  Lösung  jener  Oxydationsprodukte  in  aus  der  Luft  angezogenem 
Wasser,  zergangen. 

Schon  bei  sehr  gelinder  Erwärmung  an  der  Luft  bricht  der  weisse 
Phosphor  in  Flammen  aus  und  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 
Die  Eracheinungen  hierbei  sind  bereits  beschrieben  worden  (S.  17). 

Gänzlich  verschieden  von  dem  weissen  verhält  sich  die  zweite  Form, 
der  rote  Phosphor.  Man  erhält  ihn  aus  dem  weissen,  wenn  man  diesen 
unter  Luftabschluss  auf  250'^  bis  300^*  erhitzt.  Aus  dem  farblosen,  flüssigen 
Phosphor  scheiden  sich  dann  rote  Krusten  aus,  und  allmälilich  verwandelt 
sich  fast  die  ganze  Menge  in  eine  rote,  feste  Masse.  Befreit  man  diese 
durch  passende  Lösungsmittel  von  den  gewöhnlich  noch  vorhandenen 
kleinen  Mengen  weissen  Phosphors,  so  erhält  man  ein  schwarzrotes 
Pulver,  das  an  der  Luft  lange  Zeit  unverändert  bleibt,  sich  in  den 
Lösungsmitteln  des  weissen  Phosphors  nicht  merklich  löst,  nicht  leuchtet 
und  eine  ziemlich  bedeutende  Temperaturerhöhung  einträgt,  ohne  sich  zu 
entzünden.  Auch  ist  der  rote  Phosphor  nicht  giftig,  was  der  weisse  in 
hohem  Gi*ade  ist. 

Dass  beide  so  verachieden  erscheinenden  Stoffe  elementarer  Pliosphor 
sind,  geht  einerseits  daraus  hervor,  dass  sich  der  eine  ohne  Rest  in  den 
anderen  verwandeln  lässt,  andererseits  daraus,  dass  aus  beiden  bei  gleichen 
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Einwirkungen  dieselben  Umwandlungsprodukte  in  gleichen  Mengen  er- 
halten werden. 

Der  rote  Phosphor  wird  häufig  amorpher  Phosphor  genannt.  Diese 
Bezeichnung  ist  unrichtig;  die  Schüppchen,  aus  denen  der  rote  Phosphor 
besteht,  erweisen  sich  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung,  insbesondere 
im  polarisierten  Lichte,  als  krystalliniscb.  Bei  der  Umwandlung  des 
weissen  Phosphors  in  roten  entwickelt  sich  eine  Wärmemenge  von  114  J. 

Gegenseitige  Umwandlung  der  beiden  Arten  des  Phosphors. 
Dass  der  rote  Phosphor  aus  dem  w^eissen  beim  Erhitzen  entsteht,  ist 
eben  angegeben  worden.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  ist 
sehr  von  der  Temperatur  abhängig;  sie  ist  bei  300^  massig,  bei  350'* 
aber  so  gi-oss,  dass  sie  leicht  explosiv  wird.  Denn  da  bei  der  Umwand- 
lung eine  bedeutende  Wäi-memenge  entwickelt  wird,  so  erhitzt  sich  der 
Phosphor  freiwillig  weiter,  und  dadurch  wird  die  Umwandlungsgesehwin- 
digkeit  soweit  gesteigert,  dass  durdi  die  erzeugte  Wärme  ein  Teil  des 
Phosphore  verdampft  wei-den  kann. 

Durch  katalytisch  wirkende  Stoffe  kann  diese  Geschwindigkeit  sehr 
erhöht  werden,  so  dass  die  Umwandlung  schon  bei  niedriger  Temperatur 
einen  bedeutenden  Betrag  annimmt.  Als  ein  soldier  kataly tischer  Be- 
schleuniger, der  bereits  in  sehr  geringen  Mengen  wirksam  ist,  hat  sich 
das  Jod  ergeben. 

Einen  gleichen  beschleunigenden  Einfluss  übt  das  Licht  aus.  Stangen 
von  weissem  Phosphor,  die  man  in  einer  gläsernen  Flasche  längere  Zeit 
aufbewalirt  hat,  sind  an  ihrer  Oberfläche  mit  einer  roten  Schicht  über- 
zogen, die  wesentlich  aus  rotem  Phosphor  besteht.  Man  kann  an  ihnen 
gewöhnlich  deutlich  erkennen,  dass  die  äusseren,  dem  Lichte  stärker  aus- 
gesetzt gewesenen  Teile  auch  entsprechend  dunkler  gefärbt  sind. 

Während  so  verschiedene  Umstände  bekannt  sind,  durch  welche 
der  weisse  Phosphor  in  roten  übergeht,  giebt  es  nur  ein  einziges  Ver- 
fahren, um  den  umgekehrten  Übergang  zu  bewirken.  Es  besteht  darin, 
dass  man  den  roten  Phosphor  verdampft  und  die  Dämpfe  schnell  ab- 
kühlt. Sie  verdichten  sich  dann  immer  zu  farblosem  flüssigen,  bez. 
festem  Phosphor. 

Betrachtet  man  diese  Thatsachen  im  Lichte  der  Verhältnisse,  die 
wir  zwischen  polymorphen  Stoffen,  z.  B.  beim  Schwefel  (S.  262),  kennen 
gelernt  haben,  so  wird  man  den  weissen  Phosphor  als  die  unbeständige 
Form  gegenüber  dem  roten  ansehen.  Dafür  sprechen  die  verschiedenen 
freiwilligen  Umwandlungen  bei  höherer  Temperatur,  unter  dem  Einflösse 
von  Katalysatoren  und  im  Lichte  (letzterer  Umstand  nicht  unzweifelhaft). 
Dafür  spricht  femer  die  viel  grössere  Löslichkeit  des  weissen  Phosphors. 

Die  Entstehung  des  weissen  Phosphors  aus  dem  Dampfe  stellt  sich 
als  ein  weiterer  Fall  des  Gesetzes  vom  ersten  Auftreten  der  unbestän- 
digeren Form  dar  ('S.  215). 

Nun  sind  bei  polymorphen  Stoffen  zwei  Möglichkeiten  vorhanden. 
Die  beiden  Formen  können   entweder  einen  Umwandlungspunkt  haben 
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und  auf  beiden  Seiten  desselben  ihr  Beständigkeitsverhältnis  wechseln, 
wie  dies  beim  Schwefel  der  Fall  ist  (S.  262).  Oder  es  kann  in  dem 
ganzen  zugänglichen  Gebiete  bis  zum  Schmelzpunkte  die  eine  Form  die 
beständige,  die  andere  die  unbeständige  sein,  wie  dies  beim  Chlorjod  der 
Fall  ist  (S.  245).  Stofie  der  ersten  Art  nennt  man  enantiotrop,  solche 
der  zweiten  Art  monotrop.  Stehen  weisser  und  roter  Phosphor  im  Ver- 
hältnis der  Enantiotropie  oder  der  Monotropie  zu  einander? 

Bei  höheren  Temperaturen  ist  der  rote  Phosphor  jedenfalls  der  be- 
ständigere, da  er  aus  dem  weissen  freiwillig  entsteht.  Dies  Verhältnis  ist 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  anders,  da  bei  dieser  die 
grössere  Löslichkeit  der  weissen  Form  einen  Beweis  dafür  giebt  Folg- 
lich wird  man  den  Phosphor  als  monotrop.  ansehen  mttsßen,  und  der 
rote  Phosphor  ist  unter  allen  Umständen  dem  weissen  gegenüber  die 
beständigere  Form.  Er  ist  es  auch  dem  flüssigen  Phosphor  gegenüber, 
da  die  Umwandlung  in  roten  bei  höherer  Temperatur  ja  aus  dem  flüs- 
sigen Zustande  erfolgt,  indem  der  weisse  Phosphor  bereits  bei  44*^ 
schmilzt. 

Man  könnte  einen  Einwand  gegen  diese  Auffassung  daher  nehmen, 
dass  man  den  weissen  Phosphor  bei  niederer  Temperatur  auch  in  Be- 
rührung mit  rotem  sehr  lange  aufbewahren  kann,  ohne  dass  die  Um- 
wandlung erfolgt.  Dies  beweist  indessen  nur,  dass  die  Geschwindigkeit 
dieser  Umwandlung  bei  Zimmertemperatur  sehr  klein  ist  Dies  ist  nicht 
nur  eine  Annahme  zur  künstlichen  Erklärung  der  vorhandenen  Verhält- 
nisse, sondern  ergiebt  sich  als  der  Regel  gemäss,  wenn  man  sich  fol- 
gende Thatsachen  vergegenwärtigt. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt  wurde,  nimmt  die  Geschwindigkeit 
chemischer  Reaktionen  mit  steigender  Temperatur  in  solcher  Weise  zu^ 
dass  einer  Steigerung  von  10^  bis  15^  eine  Verdoppelung  der  Geschwin- 
digkeit entspricht  und  umgekehrt.  Nun  geht  die  Umwandlung  bei  250*^ 
in  einigen  Stunden  vor  sich;  nehmen  wir  eine  Stunde  an,  und  nehmen 
wir  feiner  an,  dass  erst  für  je  15®  eine  Verdoppelung  der  Geschwindig- 
keit eintritt.  Dann  dauert  die  Reaktion  bei  10®  schon  2*^  Stunden, 
oder  rund  acht  Jahre.  Nehmen  wir  dagegen  an,  dass  bereits  durch 
je  10®  die  Geschwindigkeit  verdoppelt  wird,  so  ergeben  sich  lOuO  Jahre 
für  die  Umwandlungszeit  bei  20®.  Dieser  Übersclilag  lehrt,  dass  die 
Annahme  der  sehr  geringen  Umwandlnngsgeschwindigkeit  bei  Zimmer- 
temperatur nichts  den  Thatsachen  Widersprechendes  hat 

Die  Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft.  Der  langsamen 
Verbrennung  des  Phosphors  an  der  LuH;  haftet  nicht  nur  das  geschicht- 
liehe Interesse  an,  dass  sie  zu  der  Entdeckung  dieses  Elements  vermöge 
der  eigentümlichen  Lichtentwickelung  geführt  hat,  sondern  es  bestehen 
noch  gegenwärtig  wissenschaftliche  Fragen  dieser  lange  bekannten  Er- 
scheinung gegenüber,  welche  noch  nicht  befriedigend  beantwortet  wor- 
den sind. 
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An  der  Luft  leuchtet  der  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  gleichzeitiger  Oxydation.  Je  höher  die  Temperatur  wird,  um  so 
lebhaftei*  wird  diese  langsame  Verbrennung,  und  bei  etwa  45*^  geht  sie 
in  die  schnelle  über. 

Vermindert  sich  der  SauerstoflFgehalt,  etwa  indem  man  den  Phos- 
phor in  einem  begrenzten  Lufträume  der  Oxydation  überlässt,  so  dauert 
das  Leuchten  an,  bis  die  letzte  nachweisbare  Spur  Sauei-stoff  verbraucht 
worden  ist.  Schon  ausserordentlich  kleine  Mengen  Sauerstoff*  genügen, 
um  das  Leuchten  zu  bewirken,  und  es  hat  Schwierigkeiten  gekostet, 
nachzuweisen,  dass  in  der  That  in  allen  Fällen,  in  denen  Leuchten 
stattfand,  aucli  Sauerstoff  zugegen  gewesen  ist. 


Fig.  04. 

*  Andererseits  genügen  bereits  sehr  kleine  Mengen  Phosphor,  um  in 
Luft  das  Leuchten  her\'orzubringen.  Man  bedient  sich  dieser  Erscheinung 
daher  zum  Nachweis  geringer  Mengen  Phosphor,  z.  B.  in  Vergiftungs- 
fällen. Zu  diesem  Zwecke  wird  die  zu  untersuchende  Masse  mit  Wasser 
in  den  Kolben  K  (Fig.  94)  gebracht  und  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
Dämpfe  leitet  man  durch  eine  zweimal  gebogene  Röhre  in  den  Kühler  R. 
Ist  Phosphor  zugegen,  so  erscheint  im  Dunkeln  an  der  Stelle  a,  wo  die 
Wasserdämpfe  (und  gleichzeitig  mit  ihnen  die  Phosphordämpfe)  vei"flüs- 
sigi  werden,  ein  leuchtender  Ring. 

Man  sollte  meinen,  dass  das  Leuchten  des  Phosphoi-s  in  reinem 
Sauerstoff  besondei-s  lebhaft  stattfinden  müsste.  Dies  ist  aber  nicht  der 
Fall;  im  reinen  Sauerstoff  imter  Atmosphärendruck  leuchtet  der  Phosphor 
überhaupt  nicht.    Vermindert  man  den  Druck,  so  beginnt  das  Leuchten 
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bei  einem  bestimmten  Drucke^  der  von  der  Temperatur  abhängt  und 
um  80  grösser  ist,  je  höber  die  Temperatur  ist.  Dass  also  der  Phos- 
phor in  der  gewöhnlichen  Luft  leuchtet,  rührt  nur  daher,  dass  der  Teil- 
druck des  Sauerstoffs  in  der  Luft  unterhalb  dieses  bestimmten  Druckes 
liegt;  bei  — 7",  -wo  der  „Leuchtdi'uck"  in  reinem  Sauerstoff  7r.  Atm. 
ist,  hegt  auch  die  Grenze*  für  das  Leuchten  an  der  Luft. 

Der  Stickstoff  wirkt  wesenthch  als  Verdünnungsmittel  und  hat  keinen 
eigenen  Einfluss  auf  die  Erscheinung.  Anders  verhalten  sich  viele  andere 
Gase,  insbesondere  die  Dämpfe  organischer  Stoffe,  wie  Terpentinöl  oder 
Alkohol;  diese  verhindern  das  Leuchten,  auch  wenn  sie  in  sehr  geringer 
Menge  zugegen  sind.  Die  Ursache  ist  eine  gi'osse  Verlangsamung  der 
Reaktionsgeschwmdigkeit  zwischen  Phosphor  und  Sauerstoff;  die  Erschei- 
nung gehört  also  zu  den  katalytischen.  Für  den  oben  erwähnten  Nach- 
weis des  Phosphors  durch  Leuchten  ist  die  Kenntnis  dieses  Verhaltens 
wichtig,  da  es  den  Anschein  erwecken  kann,  als  sei  kein  Phosphor  zu- 
gegen, während  thatsächlich  welcher  vorhanden  ist. 

Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  an  der  Luft  ent- 
steht Ozon  (S.  83),  das  sich  durch  seinen  Geruch  leicht  erkennen  läast; 
das,  was  man  gewöhnlich  als  Phosphorgeruch  bezeichnet,  ist  nichts  als 
Ozongeruch.  Phosphordampf  selbst  riecht  knoblauchartig,  wie  man  sich 
überzeugen  kann,  w^enn  man  durch  Spuren  eines  die  langsame  Oxy- 
dation verhindernden  Stoffes  die  Zerstörung  des  Dampfes  verhindert. 
Lasst  man  in  einem  grossen  Kolben  eine  reme  Phosphorstange  halb  von 
Wasser  bedeckt  sich  oxydieren,  wobei  eine  schwache  Erhöhung  der  Tem- 
peratur nützlich  ist,  so  erfüllt  sich  die  Luft  des  Kolbens  bald  mit  Ozon, 
und  die  S.  83  angegebenen  Reaktionen  dieses  Stoffes,  insbesondere  die 
Bräunung  von  Jodkalium  und  die  Bleichung  von  Lackmus,  können 
leicht  nachgewiesen  werden. 

Da  das  Ozon  ein  Stoff  ist,  der  durch  Aufnahme  von  freier  Energie 
aus  dem  Sauerstoff  gebildet  wird,  so  muss  diese  Energie  von  anderswo 
her  geliefert  werden.  Es  ist  offenbar  die  Oxydation  des  Phosphora, 
welche  diese  Energie  liefert.  Nach  dem  S.  211  ausgesprochenen  Grund- 
satze ist  es  aber  nur  möglich,  durch  eine  gekoppelte  Reaktion  eine 
solche  Wirkung  hervorzurufen,  und  man  muss  daher  schliessen,  dass  die 
Bildung  des  Ozons  so  eifolgt,  dass  zwischen  der  Menge  des  oxydierten 
Phosphora  und  der  des  entstandenen  Ozons  ein  bestimmtes,  ganzzahHges 
Verhältnis  besteht  Dies  ist  in  der  That  der  Fall;  die  entspreclienden 
Versuche  haben  ergeben,  dass  gleiche  Mengen  Sauerstoff  zur  Oxydation 
des  Phosphors  und  zur  Bildung  von  Ozon  verbraucht  werden.  Welclies 
der  chemische  Vorgang  hierbei  ist,  hat  sich  indessen  noch  nicht  fest- 
stellen lassen. 

Phosphordampf.  Das  Verbindungsgewicht  des  Phosphors  ergiebt 
sich  aus  seinen  chemischen  Verhältnissen  zu  31;  das  Normalgewiclit  des 
Phosphors  ist  dagegen  aus  der  Dampfdichte  gleich  124  geftmden  wor- 
den, so  dass  man  diesem  Dampfe  die  Formel  P^  zuschreiben  muss.    In 
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dieser  Beziehung  unterscheidet  sich  der  Phosphor  somit  wesentlich  von 
dem  Stickstoff',  mit  dem  er  in  seinen  Verbindungen  viele  Übereinstim- 
mungen zeigt;  und  schliesst  sich  dem  Schwefel  an. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  die  Dichte  des  Phosphordampfes 
geringer,  doch  sind  genauere  Messungen  über  den  Verla.uf  dieses  Vor- 
ganges, der  vermutlich  in  der  Umwandlung  in*  P^  besteht,  nicht  bekannt. 

Gemäss  dem  S.  358  gesdiilderten  Verhältnisse  zwischen  weissem 
und  rotem  Phosphor  haben  beide  Formen  einen  sehr  versdiiedenen 
Dampfdruck,  und  zwar  der  weisse  einen  viel  höheren,  als  der  rote.  Da 
die  Umwandlung  der  einen  Form  in  die  andere  verhältnismässig  langsam 
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erfolgt,  so  kann  man  beide  Gleichgewichte,  das  zwischen  weissem  Phos- 
phor und  seinem  Dampfe  und  das  zwischen  rotem  Phosphor  und  seinem 
Dampfe,  beobachten;  Fig.  95  giebt  eine  Darstellung  dieser  Verhältnisse. 
Über  400^  hinaus  lässt  sich  der  weisse  (d.  h.  flüssige)  Phosphor  nicht 
beobachten,  da  er  sich  zu  schnell  in  roten  verwandelt 

*Wie  aus  der  Fig.  95  hervorgeht,  ist  der  Dampfdruck  des  roten 
Phosphors  bei  350°  noch  viel  geringer,  als  der  des  weissen  bei  200®. 
Man  muss  deshalb  den  Phosphor  von  einer  kälteren  Stelle  nach  einer 
heisseren  destillieren  können,  wenn  man  an  ersterer  weissen,  an  letzterer 
roten  Phosphor  hat.  Der  Versuch  hat  diese  scheinbare  Unmöglichkeit 
bestätigt.  Dass  die  gewöhnlichen  Destillationsverhältnisse  sich  so  um- 
kehren,  liihrt  daher,   dass  das  Destillat  aus  etwas  anderem  besteht,   als 
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die  destillierende  Flüssigkeit.  Eine  Destillation  kann  nur  unter  Abnahme 
der  fi'eien  Energie  erfolgen,  während  allerdings  bei  jedem  bestimmten 
Stoffe  die  freie  Energie  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Hier  ist  aber  der 
Verlust  an  fi-eier  Energie  durch  den  Übergang  in  die  rote  Form  so 
gioss^  dass  er  die  mit  einer  massigen  Temperatursteigerung  verbundene 
Erhöhung  mehr  als  ausgleicht. 

Anwendung  des  Phosphors.  Die  niedrige  Temperatur,  bei  der 
sich  der  Phosphor  entzündet,  hat  Anlass  zu  seiner  technischen  Verwen- 
dung für  die  Herstellung  von  Zündhölzchen  gegeben.  Man  überzieht  die 
Enden  von  kleinen  Stäbchen,  die  man  durch  Bekleiden  mit  geschmol- 
zenem Schwefel,  Tränken  mit  Paraffin  oder  schwaches  Rösten  leicht 
entzündlich  gemacht  hat,  mit  einer  Masse,  die  aus  Phosphor  und  einem 
sauerstoffreichen  Stoffe  (Braunstein,  Kaliumchlorat  oder  dergl.)  nebst 
einem  Bindemittel  (Gummi  oder  Dexti'in)  besteht.  Das  Bindemittel  um- 
schliesst  den  Phosphor  und  schützt  ihn  gegen  Oxydation  durch  den 
Luftsauerstoff;  der  sauerstoffhaltige  Zusatz  beschleunigt  die  Verbrennung. 
Durch  die  Temperaturerhöhung,  welche  beim  Streichen  dieser  Masse  an 
einer  rauhen  Fläche  entsteht,  wird  an  irgend  einem  Punkte  die  Ent- 
zündungstemperatur des  Phosphora  überschritten;  die  Masse  entflammt 
sich  und  teilt  die  Verbrennung  dem  Holze  durch  Vermittelung  des 
Zwischenstoffes  mit. 

Wegen  der  Giftigkeit  des  weissen  Phosphors,  welche  schwere  Er- 
krankungen bei  den  Arbeitern  hervorrufen  kann,  ist  man  bemüht  gewesen, 
diesen  zu  vermeiden.  Die  sogenannten  schwedischen  Hölzchen  enthalten 
in  ihren  Köpfen  keinen  Phosphor,  sondern  Gemische  von  brennbaren 
und  sauerstoffhaltigen  Stoffen,  deren  Entzündungstemperatur  so  hoch 
liegt,  dass  sie  durch  Reiben  nicht  oder  nur  schwer  eireicht  werden  kann. 
Die  Entzündung  wird  dadurch  bewirkt,  dass  man  eine  Reibfläche  aus 
rotem  Phosphor  mit  einigen  Zusätzen  benutzt;  durch  die  Reibung  wird 
gleichzeitig  etwas  von  dieser  brennbaren  Masse  mit  dem  Material  des 
Zündkopfes  in  Berührung  gebracht  und  die  nötige  Temperaturerhöhung 
erzeugt,  so  dass  Entzündung  eintreten  kann. 

WasserstofEVerbindUDgen  des  Phosphors.  Wenn  man  weissen 
Phosphor  mit  Nati*onlösung  erwännt,  so  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  die 
merkwürdige  Eigenschaft  hat,  sich  freiwillig  an  der  Luft  zu  entzünden. 
Es  besteht  aus  Phosphor  und  Wassei*8toff;  gemäss  seiner  Dichte  34  und 
seiner  Zusammensetzung  aus  einem  Verbindungsgewicht  Phosphor  auf 
drei  Wasserstoff  muss  es  die  Foimel  PH^  erhalten.  Die  hier  einti*etende 
Reaktion  wird  alsbald  erläutert  werden. 

Sammelt  man  diesen  Stoff  ohne  Luftzutritt  auf,  so  erweist  er  sich 
als  ein  farbloses,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Gas,  das  sehr  giftig  ist 
und  einen  heftigen  Geruch  nach  faulen  Fischen  hat.  Es  ist  leicht  zer- 
setzlich;  schon  durch  schwaches  Erhitzen,  ebenso  durch  die  Wirkung 
des  Lichtes,  zerfällt  es  in  Wasserstoff  und  Phosphor,  der  sich   in  roter 
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Form  abscheidet,  wenn  die  Zei-setzung  im  Lichte  erfolgt.  Auch  dm*ch 
den  elektrischen  Funken  lässt  sich  das  Gas  leicht  zersetzen. 

*  Mit  reinem  Sauerstoff  iässt  sich  der  Phosphorwasserstoff  mischen, 
ohne  dass  er  sich  selbst  entzündet.  Vermindert  man  aber  den  Druck, 
unter  welchem  das  Gemisch  steht,  so  erfolgt  bei  einem  bestimmten 
kleinen  Dinicke,  der  vom  Verhältnisse  der  beiden  Gase  und  von  der 
Temperatur  abhängt,  plötzlich  eine  Explosion  und  eine  Verbrennung  des. 
Phosphorwasserstoffs.  Die  Erscheinung  erinnert  ganz  an  das  Verhalten 
des  Phosphors  selbst,  der  auch  sich  nur  dann  mit  Sauerstoff  verbinden 
kann,  wenn  dessen  Druck  einen  bestimmten  Wert  nicht  überschreitet 
Es  ist  ganz  wohl  möglich,  dass  es  sich  in  beiden  Fällen  um  dieselbe 
Erscheinung  handelt,  indem  der  Phosphonvasseratoff  infolge  seiner  leiditen 
Zeraetzung  immer  Spuren  von  Phosphordampf  enthalten  wird. 

Wird  das  selbstentzündliche  Gas  einige  Zeit  aufbewalirt,  so  verliert 
es  die  Eigenschaft  der  freiwilligen  Entflammbarkeit,  ohne  dass  die  Ana- 
lyse einen  wesentlichen  Unterschied  erkennen  Iässt.  Man  hat  deshalb 
anfänglich  an  die  Existenz  zweier  verscliiedener  Arten  Phosphor^asser- 
stoff  von  gleicher  Zusammensetzung  geglaubt,  bis  es  sich  herausstellte, 
dass  die  Selbstentzündüchkeit  nicht  dem  reinen  Phosphorwasseretoff  PH;j 
zukommt,  sondern  einem  anderen  Phosphorwasseratoff  von  der  Zusam- 
mensetzung PgH^,  der  in  geringen  Mengen  neben  PHg  entsteht,  und 
dessen  Anwesenheit  die  Selbstentzündüchkeit  bedingt. 

Man  kann  dies  dadurch  beweisen,  dass  man  den  selbstentzündliehen 
Phosphorwasserstoff  durch  eine  Kälteraischung  leitet.  Hier  setzt  sich  der 
schwerer  flüchtige,  sel^^ntzündliche  Phosphorwasseratoff  ab,  und  das 
austretende  Gas  hat  die  Eigenschaft  verloren,  sich  fi'eiwillig  zu  entflammen. 

Die  Zusammensetzung  des  Phosphorwasserstoffs  eiinnert  an  die  des 
Ammoniaks,  und  bei  der  vielfachen  Ähnlichkeit  zwischen  Stickstoff  und 
Phosphor  wird  man  ^sische  Eigenschaften  auch  beim  Phosphoi-wasser- 
stoff  vermuten.  Solclie  sind  in  der  That  vorhanden,  aber  in  äusseret 
schwachem^tirade. 

Am  leichtesten  verbindet  sich  der  Phosphorwasserstoff  mit  den 
Halogen wasserstofisäuren,  vor  aüem  mit  Jodwasserstoff.  Beide  Gase  ver- 
einigen sich  beim  Zusammenbringen  unmittelbar  zu  einer  krystallinisclien 
Masse,  welche  die  gleiche  Krystallform  hat,  wie  Chlorammonium.  Sie 
ist  nach  der  Formel  PH^J  zusammengesetzt,  ganz  entsprechend  dem 
Chlorammonium  NH^Cl.  Vei-sucht  man  indessen,  diese  weisse  Masse, 
welche  den  Namen  Jodphosphonium  trägt  (Phosphonium  =  PH4),  in 
Wasser  aufzulösen,  so  entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff,  und  es  hinter- 
bleibt nur  eine  Lösung  von  Jodwasseratoff. 

*Um  Jodphosphonium  zu  erhalten,  braudit  man  beide  Gase  nicht 
erat  besonders  herzustellen,  sondern  kann  sie  durch  die  Einwirkung  von 
Phosphor  und  Wasser  auf  Jod  in  einer  Operation  erhalten.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  weisser  Phosphor  (4  Teile)  und  Jod  (10  Teile)  in  einer 
Retorte   zusammengebracht  und   vorsichtig   mit  Wasser  (3  Teile)  erhitzt. 
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Es  erfolgt  eine  doppelte  Reaktion ^  indem  ein  Teil  des  Phosphors  dem 
Wasser  Sauerstoff  entzieht,  so  dass  der  Wasserstoff  sich  mit  dem  Jod 
zu  Jodwasserstoff  verbinden  kann.  Andererseits  wird  der  auf  solche 
Weise  gebildete  Wasserstoff  zur  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  verwendet. 
Die  Gesamtreaktion  lässt  sich  in  der  Gleichung  5J4-9P+  12H^0  = 
4HP03+^PH4J  zusammenfassen. 

Der  oben  erwähnte  Phosphorwasserstoff,  der  sich  an  der  Luft  von 
selbst  entzündet^  hat  die  Zusammensetzung  P^Hj,  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  57^  siedet.  Sie  ist  unbeständig  und  scheidet  im  Lidit, 
sowie  bei  der  Berührang  mit  verschiedenen  katalytisch  wirkenden  Stoffen 
einen  gelben,  festen  Stoff,  P4H3,  den  festen  Phosphorwasserstoff,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorwasserstoffgas  aus. 

HalogenTerbindungen  des  Phosphors.  Phosphor  verbindet 
sich  mit  allen  Halogenen  in  mehreren  Veriiältnissen,  so  dass  hier 
eine  grosse  Mannigfaltigkeit  verschiedener  Verbindungen  vorhanden  ist. 
Diese  sind  meist  sehr  reaktionsfUhig,  d.  h.  geneigt,  mit  anderen  Stoffen 
Umsetzungen  zu  erfahren,  und  werden  als  wichtige  Reagentien  für  viele 
Darstellungen  benutzt. 

Bringt  man  Phosphor  in  eine  Retorte,  aus  welcher  man  die  Luflt 
vorher  durch  Kohlendioxyd  verdrängt  hatte,  um  einer  Selbstentzündung 
des  Phosphors  voraubeugen,  und  leitet  einen  Strom  von  trockenem  Chlor 
darüber,  so  verbindet  er  sich  ohne  weiteres  mit  dem  Chlor.  Die  dabei 
entwickelte  Wärme  ist  genügend,  um  den  grösseren  Teil  der  entstandenen 
Verbindung  zu  verflüchtigen,  und  in  der  Vorlage  setzt  sich  daher  diese 
in  Gestalt  einer  farblosen  Flüssigkeit  ab. 

In  dieser  Weise  verläuft  der  Vorgang,  wenn  genug  Phosphor  vor- 
handen ist;  ist  dagegen  das  Chlor  im  Übei-schuss,  so  bildet  sich  ein 
anderer  Stoff,  von  dem  später  die  Rede  sein  wird. 

Der  Stoff  wird  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  etwas  Phosphor 
(um  etwa  vorhandenes  überschüssiges  Chlor  zu  binden)  im  reinen  Zu- 
stande erhalten^  und  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  76^'  siedet 
und  deren  Dichte  1-6  beträgt.  Das  Nonnalgewicht  des  Dampfes  ist  138. 
Hieniach  und  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  kommt  ihr  die  Formel 
PCI3  zu;  sie  heisst  Phosphortrichlorid,  oder,  mit  Rücksicht  auf  das 
vorhandene  höhere  Chlorid  des  Phosphors,  Phosphorchlorür. 

Das  Phosphorchlorür  reagiert  leicht  mit  Wasser  und  anderen  Stoffen, 
die  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten.  Der  Vorgang  verläuft  dabei 
in  solchem  Sinne,  dass  das  Chlor  sich  ganz  oder  teilweise  mit  Wasser- 
stoff zu  Chlorwasserstoff  vereinigt,  während  der  Sauerstoff  mit  dem 
Phosphor  zusammentritt  und  mit  ihm  eine  Säure,  die  phosphorige  Säure 
bildet,  welche  später  beschrieben  werden  soll.  In  solchem  Sinne  wirkt 
das  Phosphorchlorür  als  ein  wasserentziehendes  Mittel,  wobei  das  zu 
entziehende  Wasser  nicht  als  solches  vorhanden  zu  sein  braucht,  sondern 
nur  seinen  Elementen  nach  in  zusammengesetzteren  Stoffen  vertreten 
sein  kann.     Die  Reaktion   hat   nichts  mit   der   „prädisponierenden  Ver- 
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wandtscliaft"^  iS.  369)  zu  thun,  denn  da  der  Wasserstoff  und  der  Sauer- 
stoff hierbei  ganz  verscliiedene  Schicksale  erfahren,  so  brauchen  sie  voriier 
nicht  in   irgend  welcher  unmittelbaren  Beziehung  gestanden   zu  haben. 

Der  Wasserdaropf  der  Luft  bringt  die  eben  angegebene  Zersetzung 
gleichfalls  her\'or,  daher  raucht  Phosphortnchlorid,  wenn  sein  Dampf  an 
die  feuchte  Luft  gelangt. 

Bei  der  Bildung  des  Trichlorids  werden  'U6J  entwickelt. 

Lässt  man  überschüssiges  Chlor  auf  den  Phosphor,  bez.  auf  das 
Trichlorid  einwirken,  so  wird  es  leicht  aufgenommen  und  es  entsteht  ein 
blass  gelblichgrün  gefärbter  fester  Stoff,  der  auf  ein  Verbindungsgewicht 
Phosphor  fünf  Verbindungsgewichte  Chlor  enthält,  und  deshalb  Phosphor- 
pentachlorid  oder  kurz  Phosphorchlorid  heisst. 

Phosphor pentadilorid,  PCI5,  ist  bei  gewöhnhchem  Druck  nidit  schmelz- 
bar, da  sein  Siedepunkt  niedi-iger  liegt,  ala  sein  Schmelzpunkt.  Da  aber 
der  Siedepunkt  aller  Stoffe  sehr  schnell  mit  steigendem  Druck  zunimmt, 
wähi-end  der  Sdimelzpunkt  kaum  merklich  durch  den  Druck  beeinflusst 
wird  (S.  135),  so  kann  man  durch  Erhöhung  des  Druckes  die  Siedetem- 
peratur dem  Schmelzpunkt  mehr  und  mehr  annähern  und  ihn  schliesslidi 
erreichen.  Beim  Phosphorchlorid  ist  diese  Temperatur  148^*,  der  Druck 
beträgt  dabei  mehrere  Atm.  Unter  diesen  Umständen  kann  das  Pentachlorid 
gleichzeitig  in  der  festen,  Üüssigen  und  dampfförmigen  Formart  bestehen, 
wie  dies  z.  B.  das  Wasser  bei  0"  (genauer  bei  +00073^  S.  137)  ist. 
Nimmt  man  den  Druck  noch  höher,  so  verhält  sich  das  Pentachlorid 
wie  die  meisten  anderen  Stoffe:  es  schmilzt  erat  und  siedet  dann  später, 
wenn  die  Temperatur  weiter  gesteigert  wird. 

Der  Dampf  des  Pentachlorids  müsste  der  Formel  PCl;^  entsprechend 
das  Normalgewicht  von  208  haben.  Die  Messung  hat  indessen  ergeben, 
dass  dieser  Wert  nicht  erreicht  wird,  sondern  dass  die  wirkliche  Didite 
des  Dampfes  kleiner  ist.  Der  Unterschied  ist  verschieden,  er  ist  um  so 
grösser,  je  höher  die  Temperatur  und  je  geringer  der  Druck  ist.  In  dieser 
Beziehung  verhält  sich  der  Dampf  des  Pentachlorids  ganz  ähnlich,  wie 
der  Dampf  des  Stickstoffperoxyds  (S.  332). 

Man  kann  also  auch  hier  annehmen,  dass  der  Dampf  kein  einheit- 
licher Stoff  ist,  sondern  dass  das  Pentachlorid  sich  in  Dampfgestalt  teilweise 
in  Phosphortrichlorid  und  Chlor  spaltet,  der  Gldchung  PClft  =  PCl3+CJ2 
gemäss.  Ein  solches  Gemisch  aus  Tridilorid  und  Chlor  muss  die  halbe 
Dichte  des  Pentachloriddampfes  haben,  denn  wie  sich  aus  der  Gleichung 
unmittelbar  ergiebt,  verwandelt  sich  ein  Volum  des  Dampfes  in  zwei 
Volume  seiner  Zereetzungsprodukte.  Die  beobachteten  Werte  der  Nor- 
malgewichte liegen  zwischen  diesen  beiden  Grenzen  208  und  104,  und 
aus  den  unter  bestimmten  Umständen  beobachteten  Dichten,  kann  man 
die  Anteile  Trichloriddampf  und  Chlor  berechnen,  welche  ein  Gemenge 
von  solcher  Dichte  ergeben  würden  (^S.  332). 

*  Hierdurch  hat  sich  auch  eine  Bestätigung  dieser  Auffassung  erbringen 
lassen.     Der  Dampf  des  Pentachlorids  liat  die  gelbgrüne  Farbe  des  Chlors, 
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nur  in  geringerem  Grade.  Ermittelt  man  nun,  In  welchem  Verhältnis 
man  Chlor  mit  irgend  einem  farblosen  Gase  mischen  muss^  um  ein  Gas 
von  gleidier  Färbung  zu  erhalten,  wie  der  Pentachloriddampf,  so  kann 
man  schliessen,  dass  in  beiden  der  gleiche  Anteil  Chlor  enthalten  ist. 
Der  auf  solche  Weise  ermittelte  Anteil  Chlor  in  dem  Pentachloriddampf 
stimmte  genügend  mit  dem  Werte  überein,  der  sich  aus  der  gemessenen 
Dichte  unter  der  Annahme  eines  teil  weisen  Zerfalls  in  Trichlorid  und 
Chlor  berechnet. 

Phosphorpentachlorid  raucht  stark  an  der  Luft  und  reizt  die  Schleim- 
häute sehr  heftig,  so  dass  man  beim  Arbeiten  damit  Vorsicht  beobachten 
muss.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sehr  schnell  und  bildet  Phosphorsäure 
und  Chlorwasserstofisäure  (s.  w.  u.).  Auch  wirkt  das  Pentadilorid  auf 
viele  andere  Verbindungen  em,  älinlich  wie  es  das  Trichlorid  thut  Nur 
kommt  dabei  der  grosse  Chlorgehalt  meist  in  erster  Linie  zur  Wirkung, 
und  das  Pentachlorid  ist  daher  ein  Mittel,  Chlor  in  andere  Verbindungen 
einzuführen.  Namentlich  wirkt  es  auf  Hydroxylverbindungen  so  ein, 
dass  Chlor  an  die  Stelle  des  Hydroxyls  tritt;  es  geht  dabei  in  eine 
später  zu  besprechende  Verbindung,  das  Phosphoroxychlorid  über.  In< 
folge  dieser  Reaktion  findet  es  namentlich  in  der  organischen  Chemie 
eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung. 

Die  Biidungswärme  des  Phosphorpentachlorids  ist  440  J;  die  Um- 
wandlung des  Trichlorids  ist  das  Pentachlorid  durch  freies  Chlor,  ent- 
wickelt also  die  erhebliche  Wärmemenge  von  124J. 

Die  anderen  Halogenverbindungen  des  Phosphors.  Mit  Brom 
vereinigt  sich  Phosphor  zu  zwei  Verbindungen,  die  denen  des  Chlors 
ganz  ähnlich  sind  und  auch  entsprechende  Reaktionen  zeigen.  Phosphor- 
tribromid,  PBr^,  ist  eine  Flüssigkeit,  die  bei  175*^  siedet^  und  Phosphor- 
pentabromid  ein  gelbbrauner  fester  Stoff,  dessen  Dampf  freies  Brom 
enthält. 

Die  Jodverbindungen  des  Phosphors  zeigen  nicht  mehr  diese  gi*osse 
Ähnlichkeit  mit  den  Chlorverbindungen.  Phosphortrijodid,  PJg,  ist  ein 
roter,  krystallinischer  Stoff,  der  unter  geringer  Wärmeentwickelung  aus 
seinen  Elementen  entsteht.  Ein  Phosphorpentajodid  ist  nicht  bekannt. 
Dagegen  giebt  es  ein  wohlgekennzeichnetes  niederes  Jodür  des  Phosphors, 
das  nach  seiner  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  die  Formel  P2J4 
hat  und  gleielifalls  einen  roten  krystallinischen  Stoff  darstellt.  Audi 
dieses  Jodür  lässt  sich  durch  unmittelbares  Zusammenbringen  der  Elemente 
erhalten,  die  sich  unter  schwacher  Erwärmung  vereinigen.  Besser  ist  es, 
beide  in  einem  gemeinsamen  Lösungsmittel,  z.  B.  Schwefelkohlenstoff, 
zu  lösen,  wobei  alsbald  die  Verbindung  eintritt,  und  dann  das  Lösungs- 
mittel unter  Ausschluss  der  Feuchtigkeit  zu  vei*dampfen.  Man  erhält 
dann  die  Verbindung  in  reinen,  schön  roten  Krystallen. 

Beide  Verbmdungen  werden  durch  Wasser  in  Saueretoffsäuren  des 
Phosphors  und  Jodwasserstoff  zerlegt  und  dienen  daher  zur  Darstellung 
des  letzteren  (S.  240).    Wendet  man  wenig  Wasser  und  höhere  Terape- 
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ratur  an,  so  verbindet  sich  auch  ein  Teil  des  Phospiiors  mit  dem  Wasser- 
stoff des  Wassers,  und  es  entsteht  Jodphosphonium  (S.  364). 

Vom  fluor  ist  nur  eine  einzige  Verbindung  mit  Phosphor  bekannt, 
welche  die  Formel  PFI5  hat  Sie  ist  ein  Gas,  das  durch  Wasser  schnell 
zersetzt  wird  und  bei  mittlerer  Temperatur  erst  unter  hohem  Druck  in 
eine  Flüssigkeit  übergeht 

Die  Bildungswärme  des  Phosphoitiibromids  ist  187  J,  des  Penta- 
bromids  247  J;  die  des  Phosphorjodürs  P2J4  ist  82  J. 

SauerstoflEVerbindongen  des  Phosphors.  Ähnlich  den  meisten 
der  bisher  betrachteten  Elemente  bildet  der  Phosphor  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  eine  Anzahl  Säuren,  die  sich  durch  verschiedenen  Gehalt  an 
dem  ersteren  unterscheiden.  Einen  Unterschied  zeigen  diese  Verbindungen 
indessen  gegen  die  früheren  darin,  dass  die  entstehenden  Säuren  im  all- 
^  gemeinen  mehrbasisch  sind,  d.h.  meh- 

rere Verbindungsgewichte    durch    Metalle 
vei'tretbaren  Wasserstofis  enthalten. 

Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist 
die  Phosphorsäure.  Unter  diesem  Namen 
fasst  man  mehrere  Säuren  zusammen,  die 
alle  als  Hydrate  desselben  Anhydrids  PjOs, 
Phosphorpentoxyd,  angesehen  wei'den  kön- 
nen, die  sich  aber  durch  die  vei^schiedenen 
Verhältnisse  zwischen  Wasser  und  Anhy- 
drid unteracheiden.  Wir  haben  schon  bei 
der  Schwefelsäure  und  der  schwefligen 
Säure  solche  Verschiedenheiten  kennen 
[j     •    II  gelernt,    die   sich    indessen    nur    in    den 

,  Salzen   nachweisen   Hessen    und    in    den 

^  .  Lösungen  der  freien  Säuren  verschwanden. 

*^'  '  '•  Hier  bleiben  die  Verschiedenheiten  mess- 

bare Zeit  auch  in  wässeriger  Lösung  bestehen  und  liefern  einen  Beleg  für 
die  Angemessenheit  der  in  den  früheren  Fällen  ausgesprochenen  Auffassung. 
Phosphorpentoxyd.  Dieser  Stoff,  der  bei  der  schnellen  Ver- 
brennung des  Phosphors  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  entsteht,  ist 
uns  schon  wiederholt  entgegengetreten.  Man  kann  ihn  in  beliebiger 
Menge  mittels  des  in  Figur  96  dargestellten  Apparates  gewinnen. 
A  ist  ein  aus  Blech  hergestellter  Cylinder,  durch  den  man  mittels  der 
Ansätze  a  und  b  einen  Sü-om  mit  Schwefelsäure  getrockneter  Luft  führt 
Im  Inneren  des  Cylinders  hängt  eine  Schale,  in  welche  man  bei  Beginn 
des  Verauches  etwas  brennenden  Phosphor  thut  Ist  dieser  verbrannt, 
so  braucht  man  nur  durch  den  Stutzen  c  einzelne  Stückchen  Phosphor 
nachzuwerfen;  sie  entzünden  sich  von  selbst  in  der  warmen  Schale. 
Das  entstandene  Phosphorpentoxyd  bildet  eine  lockere,  schneeartige 
Masse,  die  nach  der  Öffnung  des  unteren  Stutzens  d  in  ein  trockenes 
Gefass  geklopft  werden  kann. 
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Phosphorpentoxyd  hat  die  durch  die  Formel  PgOg  ausgedrückte 
Zusammensetzung  und  ist  das  höchste  bekannte  Oxyd  des  Phosphoi's. 
Es  ist  eine  weisse  Masse,  die  sich  bei  beginnender  Rotglut  verflüchtigt. 
Wie  man  es  durch  Verbrennung  des  Phosphors  erhält,  ist  es  nicht  ganz 
rein;  abgesehen  von  den  Spuren  Wasser,  die  es  meist  angezogen  hat, 
enthält  es  gewöhnlich  etwas  Phosphortrioxyd  infolge  unvollkommener 
Verbrennung.  Durch  Sublimieren  in  einem  Strome  von  trockenem  Sauer- 
stoff kann  man  es  reinigen. 

Die  auffallendste  Eigenschaft  des  Pentoxyds  ist  seine  grosse  Nei- 
gung, Wasser  aufzunehmen.  An  der  Luft  zerfliesst  es  schnell;  wii'ft 
man  es  in  Wasser,  so  verbindet  es  sich  mit  diesem  unter  Zischen  infolge 
der  starken  Erhitzung.  Der  Druck  des  Wasserdampfes  aus  der  ent- 
stehenden Verbindung  ist  überaus  gering,  so  dass  Phosphorpentoxyd  das 
i^irksamste  Trockenmittel  ist,  welches  wir  kennen.  Man  bedient  sich 
desselben  überall,  wo  es  gUt,  die  letzten  entfernbaren  Spuren  -Wasser- 
dampf fortzunehmen.  Wenn  man  Gase  damit  trocknen  will,  thut  mai^ 
gut,  durch  eines  der  gewöhnlichen  Trockenmittel,  z.  B.  Schwefelsäure,, 
die  Hauptmenge  des  Wasserdampfes  aufzunehmen,  und  das  Pentoxyd 
nur  zur  letzten  Trocknung  zu  verwenden. 

Ausser  zur  Aufnahme  vorhandenen  Wassers  dient  das  Phosphor- 
pentoxyd, um  unter  Wasserbindung  verlaufende  Reaktionen  hervorzurufen. 
Ein  Beispiel  hierfür  ist  bereits  bei  Gelegenheit  des  Stickstoflpentoxyds  (S.  329) 
angeführt  worden.  Man  hat  solche  Vorgänge  früher  einer  besonderen  Art 
chemischer  Verwandtschaft;  der  prädisponierenden  Verwandtschaft,, 
zugeschrieben,  indem  man  annahm ^  dass  ein  Stoff,  der  zu  einer  be- 
stimmten Verbindung  eine  grosse  Verwandtschaft  besitzt  ^  die  Bildung^ 
dieser  Verbindung  aus  ihren  Elementen  veranlassen  könne.  Eine  solche 
Auffassung  enthält  indessen  die  Voraussetzung,  dass  die  Verwandtschaft 
zu  einem  Stoffe,  der  noch  gar  nicht  da  ist,  die  Reaktion,  die  zu  seiner 
Bildung  fülirt,  hervomift,  d.  h.  dass  eine  Wirkung  von  einem  Dinge 
ausgeht,  das  nicht  vorhanden  ist. 

Die  sacligemässe  Auffassung  dieses  Vorganges  und  ähnlidier  ist  in 
dem  Gesetze  der  Massenwirkung  zu  suchen.  Salpetersäure  ist  in  ganz 
geringer  Menge  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfallen^);  bringt  man  Phos- 
phorpentoxyd dazu,  ''so  wird  das  Wasser  in  eine  andere  Verbindung 
fibergeführt,  und  es  muss  neue  Säure  in  Wasser  und  Pentoxyd  zerfallen^ 
damit  sich  wieder  das  Gleichgewicht  herstellt  Dieser  Vorgang  wiederholt 
sich  so  lange,  bis  einer  der  beteiligten  Stoffe  erschöpft,  bez.  zwischen  den 
neuen  Stoffen  ein  chemisches  Gleichgewicht  eingetreten  ist. 


^)  Der  Zerfall  ist  experimentell  noch  nicht  nachgewiesen,  da  es  kein 
Reagens  giebt,  welches  StickstofFpentoxyd  neben  Salpetersäure  zu  erkennen 
gestattet.  Bei  der  Schwefelsäure,  deren  Anhydrid  durch  seine  Flüchtigkeit 
und  das  entsprechende  Rauchen  an  der  Luft  kenntlich  ist,  lässt  sich  dieser 
Zerfall  dagegen  leicht  beobachten  (3.  29(5), 

Ost w a  1  d,  Anorgan.  Chemie.  24 
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*  Die  in  diesem  Falle  gemachte  Annahme,  dass  solche  Stoffe ,  die 
sich  infolge  bekannter  Vorgänge  aus  gegebenen  Stoffen  möglidierweise 
bilden  können,  auch  wirklich  vorhanden  sind,  wenn  auch  häufig  in  un- 
messbar  geringer  Menge,  ist  keine  willkürliche  Annahme  zur  „Erklärung^ 
sonst  unerklärter  Erscheinungen,  sondern  sie  ist  eine  Forderung  der 
Energetik  oder  Thermodynamik,  d.  h.  eines  der  bestbegrändeten  allge- 
meinen Postulate.  Der  Beweis  hierfür  kann  an  dieser  Stelle  allerdings 
nicht  gegeben  werden. 

PhoBphorsäiiren.  Mit  Wasser  tritt  Phosphorpentoxyd  zu  drei  ver- 
schiedenen Säuren  zusammen,  die  den  nachstehenden  Formeln  entsprechen : 

PoOji  +  H80  =  -2HP03 

P,05  +  3H,0  =  2H3PO,. 

Die  erste  Säure  ist  einbasisch  und  heisst  Metaphosphorsäure.  Die 
zweite  ist  vierbasisch  und  heisst  Pyrophosphorsäure,  die  dritte  end- 
lich ist  dreibasisch  und  heisst  Orthophosphorsäure  oder  gewöhnliche 
Phosphorsäure.  Wenn  man  von  Phosphorsäure  olme  Zusatz  spricht,  so 
ist  immer  Orthophosphorsäure  gemeint 

Von  den  drei  Säuren  ist  die  letzte  bei  weitem  die  wichtigste.  In 
der  Natur  kommen  ihre  Verbindungen  allein  vor,  und  die  anderen 
Säuren  gehen  in  wässeriger  Lösung  von  selbst  in  die  Orthosäure  über, 
ähnlich  wie  die  verschiedenen  Schwefelfbrmen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schliesslich  alle  in  den  rhombischen  Sdiwefel,  als  die  be- 
ständigste Form,  verwandeln. 

Man  erhält  Orthophosphorsäure,  wenn  man  Phosphorpentoxyd  in 
Wasser  auflöst  und  die  Lösung  längere  Zeit,  am  besten  in  der  Wärme, 
stehen  lässt  Es  bildet  sich  zuerst  die  unbeständigste  Form,  Meta- 
phosphorsäure, die  allmählich  in  die  beständige  übergeht.  Bequemer 
geiKinnt  man  die  Säure,  wenn  man  weissen  Phosphor  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oxydiert.  Er  löst  sich  dann  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxyd auf;  die  entstandene  Phosphorsäure  kann  von  der  übrigen  Salpeter- 
säure und  ihren  Reduktionsprodukten  leicht  durch  starkes  Eindampfen 
und  Erhitzen  befreit  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Orthophosphorsäure  als  eine  zähe 
Flüssigkeit,  die  langsam  und  schwierig  krystallisiert  Der  Schmelzpunkt 
der  reinen  Säure  liegt  bei  42^;  durch  die  Gegenwart  von  Walser  wird 
er  erniedrigt,  ebenso  aber  auch  durch  die  Gegenwart  der  wasserärmeren 
Säuren.  Dies  rührt  daher,  dass  allgemein  der  Schmelzpunkt  jedes  Stoffes 
durcli  die  Gegenwart  eines  fremden  Stoffes  erniedrigt  wird. 

Unreine  Phosphorsäure  gewinnt  man  aus  der  Knochenasche.  Die 
Knochen  der  Säugetiere  bestehen  zum  Teil  aus  dem  Calciumsalz  der 
Orthophosphorsäure,  zum  Teil  aus  organischer  stickstoffhaltiger  Substanz, 
die  beim  Kochen  in  Leim  übergeht.  Erhitzt  man  Knochen  an  der  Luft, 
so  werden  sie  dui'ch  Verkohlung  der  organischen   Stoffe  erst  schwarz; 
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setzt  man  aber  die  Erhitzung  fort,  so  verbrennt  die  Kohle  und  das  phos- 
phorsaure Calcium  hinterbleibt  in  Gestalt  weisser  Massen  von  der  äusseren 
Form  der  Knochen.     Man  nennt  diesen  Rückstand  Knochenasche. 

Wh*d  gepulverte  Knochenasche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
mischt, so  erfolgt  ein  Vorgang  von  der  Art  der  S.  298  geschilderten. 
Calciumsulfat  ist  ein  schwerlösliches  Salz;  deshalb  bildet  es  sich  aus 
der  Schwefelsäure  und  dem  phosphorsauren  Calcium,  und^gleichzeitig 
entsteht  Phosphorsäure.  Durch  Filtrieren  der  Masse  trennt  man  die  ent- 
standene wässerige  Lösung  der  Phosphoi-säure  von  dem  Niederschlage 
des  Calciumsul&ts. 

Da  indessen  das  letztere  Salz  nicht  allzu  schwerlöslich  ist,  so  bleibt 
eine  gewisse  Menge  davon  in  der  Lösung.  Da  ausserdem  die  Knochen- 
asche nicht  reines  Caldumphosphat  ist  und  einige  von  den  Beimengungen 
gleichfalls  lösliche  Verbindungen  unter  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
bilden,  so  ist  die  auf  solche  Weise  hergestellte  Phosphoi-säure  unrein, 
wenn  sie  auch  für  manche  technische  Zwecke  rein  genug  ist. 

Wie  aus  dieser  Beschreibung  hervorgeht,  ist  Phosphorsäure  in 
Wasser  löslich.  Sie  ist  dies  in  der  Th|t  in  so  hohem  Grade,  dass  der 
Betrag  der  Löslichkeit  bisher  nicht  gemessen  worden  ist.  Schon  kleine 
Zusätze  von  Wasser  setzen  den  Schmebspunkt  der  Phosphorsäure  unter 
die  Zimmertemperatur  herab  und  verwandeln  sie  so  in  eine  Lösung,  die 
allerdings  nur  wenig  Lösungsmittel,  d.  h.  Wasser  enthält. 

Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  sauer  und  hat  einen 
rein  und  angenehm  sauren  Geschmack.  Ihre  elekünsdie  Leitfähigkeit  ist 
verhältnismässig  gering;  ein  Mol  Phosphorsäure  in  10  Liter  Wasser  ge- 
löst enthält  nur  ein  Viertel  soviel  Wassei-stoff ion ,  als  eine  gleich  ver- 
dünnte Salzsäure. 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  dreibasische  Säure  und  kann  daher  drei 
Reihen  von  Salzen  bilden,  in  denen  ein,  zwei  oder  drei  Verbindungs- 
gewichte Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  sind.  Man  unterscheidet  die 
Salze,  da  es  hier  zwei  verschiedene  saure  und  ein  normales  giebt,  durch 
die  Angabe,  wie  viele  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  ersetzt  sind,  in 
griechischen  Zahlwörtern.  So  ist  Monokaliumphosphat  das  Salz  KHgP04; 
Dinatriumphosphat  das  Salz  Na^HP04  und  Trisilberphosphat  das  Salz 
Ag3P04.  In  der  Natur  kommen  nur  Salze  des  letzten  Typus  oder 
normale  Salze  vor. 

Versucht  man  in  wässeriger  Lösung  die  Phosphorsäure  mit  Natron 
unter  Mithilfe  von  Lackmus  zu  neutralisieren,  so  findet  man  keinen 
scharfen  Übergang.  Statt  der  drei  Verbindungsgewichte  Natron,  die 
man  gemäss  der  Gleichung  H3PO4+ 3NaOH  =  Na.jP04  +  SH^O  zur 
Bildung  des  normalen  Salzes  verbrauchen  müsste,  verbraucht  man  weniger 
als  zwei,  bis  basische  Reaktion  eintritt,  und  die  Bläuung  des  Lackmus 
erfolgt  allmählich,  so  dass  man  den  Augenblick,  wo  die  Flüssigkeit  neu- 
tral  reagiert,  nicht  anzugeben  vermag.     Auch  hängt  die  Natronmenge 

24* 


372  Fünfzehntes  Kapitel. 

von  der  Verdünnung  ab;   die  Bläuung  tritt  um   so  früher  ein,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  ist 

Die  Ursache  dieser  Eraclieinungen  liegt  an  der  Verschiedenheit  in 
der  Dissociation  der  drei  Wasserstoffe  der  Pliosphorsäui'e.  Die  Spaltung 
HjP04=H'+ HjPO/  tritt  verhältnismässig  leicht  und  in  messbarem 
Betrage  ein.  Die  weitere  Spaltung  HP04'=H'+ HPO/'  erfolgt  bereits 
sehr  späriich,  und  die  dritte  Spaltung  HPO/'si^  H'+ PO/"  in  äussei-st 
geringem  Betrage.  Wenn  daher  ein  normales  Salz^  z.  B.  das  Natiium- 
salz  NajPOi,  in  Wasser  gelöst  wird,  so  kann  das  entsprechende  Ion 
PO^'"  nicht  bestehen,  sondern  es  wirkt  auf  das  I^ösungswasser  in  dem 
Sinne  der  Gleichung  PO/''^  HgO  =  HP04"+ OH'  ein.  Es  entsteht 
Hydroxylion,  und  die  Flüssigkeit  muss  demgemäss  basisch  reagieren. 
Es  liegt  mit  anderen  Worten  \iieder  ein  Fall  von  Hj'drolyse  (S.  255)  vor. 

Audi  das  zweiwertige  Ion  HPO/'  erleidet  in  wässeriger  Lösung 
in  geringem  Masse  eine  ähnliche  Umwandlung  HPO/'  +  HjO  = 
Hj,P04'+  OH',  80  dass  auch  das  Dinatriumphosphat  eine  schwache  Hydro- 
lyse erfährt  und  deshalb  eine  geringe  basische  Reaktion  zeigt  Diese 
ist  indessen  sehr  viel  geringer,  als  beim  normalen  Salze. 

Da  diese  verschiedenen  Gleichgewichte  nebeneinander  bestehen  und 
ausserdem  von  der  Temperatur  und  Verdünnung  abhängig  sind,  so  ist 
einleuchtend,  dass  bei  der  Neuti*alisation  das  Wasserstoffion  nicht  plötz- 
lich verschwindet,  wie  bei  den  starken  Säuren,  sondern  seine  Menge  sidi 
allmälilich  und  stetig  vermindert.  Daher  tritt  auch  kein  plötzlichei*,  son- 
dern ein  stetiger  Farbwechsel  beim  anwesenden  Lackmus  ein. 

Die  Bildungswärme  des  dreiwertigen  Phosphations  PO4'"  beträgt 
1246  J;  die  des  zweiweiligen  PO4H"   1277  J. 

Pyrophosphorsäure.     Wenn  man  Orthophosphorsäure   vorsichtig 
auf  250^  erhitzt,  so  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  Pyrophosphorsäure^ 
H4P2O7,  über.     Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Gleichung 
2H8P04  =  H4P,07  +  H,0. 

Ein  sichereres  Mittel,  reine  Pyrophosphorsäure  zu  erhalten,  besteht  in 
der  Erhitzung  solcher  Salze  der  Orthophosphorsäure,  welche  gerade  ge- 
nug Wasserstoff  enthalten,  damit  ein  PjTophosphat  hinterbleibt  Dies 
ist  der  Fall  bei  den  Salzen,  in  denen  zwei  Wasserstoffe  durch  Metall 
ersetzt  sind,  z.  B.  beim  gewöhnUchen  Dinatiiumphosphat  Erhitzt  man 
dies  Salz,  so  geht  folgender  Vorgang  vor  sich: 

2HNa2P04  =  Na4Po07  +  H.,0. 
Aus  dem  entstandenen  P\Tophosphat  kann  man  durch  Überführung  in  das 
schwerlösliche  Bleisalz  und  Zersetzung  dieses  durch   Schwefelwasserstoff 
die  freie  Pyrophosphoi'säure  in  wässeriger  Lösung  herateilen. 

.  Ungleich  der  PjToschwefelsäure  und  der  pyroschwefligen  Säure 
iS.  300  u.  290)  behält  die  PvTophosphorsäure  in  wässeriger  Lösung 
ihren  Zustand  zunächst  bei  und  wandelt  sich  nur  langsam  in  Ortho- 
phosphoi-säure  um.    Letztere  stellt  den  beständigen  Zustand  dar,  dem  sich 
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die  wässerige  Lösung  der  Säui-e  unter  allen  Umständen  annähert.  Die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  dieser  Gleichgewichtszustand  eii-eicht  wird, 
hängt  von  der  Temperatur  und  der  Konzentration  des  Wasseii^offions 
in  der  Lösung  ab;  dieses  beschleunigt  die  Umwandlung  katalanisch. 
Dalier  findet  der  Übergang  viel  schneller  statt,  wenn  man  die  Lösung 
mit  Salpetereäure  versetzt  und  dadurch  den  Gehalt  an  WasserstoflTion 
vermehrt 

Die  Pyrophosphorsäure  unterscheidet  sich  von  der  Oiihosäui^  durch 
verschiedene  Reaktionen,  abgesehen  von  der  Zusammensetzung  der  Salze. 
Wie  aus  der  Formel  hervorgeht,  ist  sie  vierbasisch  und  bildet  demge- 
mäss  vier  Reihen  von  Salzen.  Die  neuti*alen  oder  normalen  Salze  ent- 
halten auf  em  Verbindungsgewicht  Phosphor  zwei  Verbindungsgewichte 
eines  einbasischen  Metalles  oder  einwertigen  Kations,  während  noimale 
Salze  der  Orthophosphorsäure  drei  Verbindungsgewichte  einwertigen  Kat- 
ions auf  eines  Phosphor  enthalten. 

Um  beide  Säuren  zu  unterscheiden ,  setzt  man  zu  der  Lösung 
Silberaitrat.  Ist  Orthophosphoraäure  oder  allgemein  das  Ion  PO4'"  zu- 
gegen, so  fällt  ein  gelbes  Silbei-salz  ^on  der  Zusammensetzung  Ag3P04; 
Pyrophosphate  oder  das  Ion  PgO^""  geben  dagegen  einen  weissen  Nie- 
dersdilag  von  der  Zusammensetzung  Ag^PgO^.  Durch  diese  Reaktion 
kann  man  auch  die  langsame  Umwandlung  einer  Lösung  von  Pyro- 
phosphorsäure in  Orthophosphorsäure  beobachten. 

Metaphosphorsäure.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  die  Oiiho- 
phosphoi'säure  in  Metaphosphorsäure  über,  welche  bei  der  Analyse  eine 
Zusammensetzung  EFO^  ergiebt.  Sie  ist  indessen  nicht  nach  der  ein- 
fachen Formel  zusammengesetzt,  sondern  nach  einer  vielfachen  Formel 
(HP03)n,  wo  n  eine  ganze  Zahl  ist.  Es  giebt  verschiedene  Metaphos- 
phoi'Säuren,  die  sich  wahrscheinlich  durch  die  Verschiedenheit  der  n -Werte 
unterscheiden ;  doch  ist  die  Chemie  dieser  Verbindungen  noch  ziemlich 
wenig  aufgeklärt. 

Metaphosphorsäure  wird  auf  die  angegebene  Weise  als  eine  glas- 
artige Masse  erhalten,  die  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  zähen  Flüs- 
sigkeit schmilzt  und  beim  Erkalten  amoiph  erstarrt.  Die  ^ glasartige^ 
Phosphorsäure  des  Handels  ist  Metaphosphorsäure.  In  Wasser  löst  sich 
dieses  Glas  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  auf,  deren  Reaktionen  von  denen 
der  anderen  Phosphorsäuren  verschieden  sind.  Sie  giebt  zwar  ein  weisses 
Silbersalz,  wie  Pyrophosphorsäure,  hat  aber  daneben  die  Eigenschaft, 
Eiweiss  zu  fällen,  was  die  anderen  Phosphoi'säuren  nidit  thun.  Man 
bedient  sich  daher  der  I^sung  der  Metaphosphoi^säure,  um  die  Anwesen- 
heit von  Eiweiss,  z.  ß.  im  Harn,  zu  erkennen.  Die  Lösung  der  Säure 
muss  zu  diesem  Zwecke  frisch  dai'gestellt  sein,  da  sie  beim  Aufbewahren 
langsam  in  Orthophosphoi'säure  übergeht. 

Für  diese  Umwandlung  gelten  dieselben  allgemeinen.  Bemerkungen, 
die  für  die  entsprechende  Umwandlung  der  Pyrophosphoraäure  gemacht 
worden  sind.     Als  Zwischenstufe    ist   indessen   Pyrophosphoi-säure  nidit 
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nachgewiesen  worden,  obwohl  es  aus  theoretischen  Gründen  wahrschein- 
lich ist,  dass  sie  wirklich  auftritt. 

^uch  bei  der  Auflösung  von  Phosplioii)entoxyd  in  Wasser  entsteht 
als  eretes  Produkt  Metaphosphorsäure,  und  nicht  die  unter  diesen  Um- 
ständen beständigste  Form,  Orthophosphoi'Säure,  gemäss  dem  allgemeinen 
Gesetze  vom  Erstauftreten  der  unbeständigeren  Formen. 

Chloride  der  Phosphorsäure.  Wenn  die  Orthophosphorsäure 
lUhig  wäre,  noch  ein  Verbindungsgewicht  Wasser  aufzunehmen,  so  würde 
eine  fünf  basische  Säure  entstehen:  H3PO4  +  H,0  =  H5PO5  oder  PCOH)^. 
Denkt  man  sich  in  dieser  Säure  sämtliche  Hydroxyle  durch  Chlor  er- 
setzt, so  ergiebt  sich  PCI5,  das  bereits  besprochene  Phosphor pentachlorid. 
In  der  That  giebt  dies  Chlorid  mit  Wasser  zersetzt  neben  Chlorwasser- 
stoffsäure Phosphoi-säure:   PCI5  +  4H^0  =  H3PO4  +  5  HCl. 

Ausser  diesem  Chlorid  kennt  man  aber  noch  das  Chlorid  der  Ortho- 
phosphoi-säure,  wenn  deren  Formel  PO(OH)g  gesciirieben  wird.  Dieses 
Chlorid  hat  die  Zusammensetzung  POCI3  und  heisst  gewöhnlich  Phos- 
phoroxychlorid. 

Phosphoroxychlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  l-68Dichtey 
die  bei  107<^  siedet  und  an  der  Luft  raucht.  Mit  Wasser  zersetzt  sie 
sich  heftig  zu  Chlorwasseratoff  und  Orthophosphorsäure,  POCI3  +  3H2O  = 
H3PO4  +  3HCI. 

Man  stellt  diese  Verbindung  durch  die  Einwirkung  geringer  Wasser- 
mengen auf  das  Pentachlorid  her:  PCI5  +  H^O  =  POCI3  +  2  HCl.  Statt 
des  Wassers  können  zahlreiche  andere  Verbindungen  dienen,  in  denen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  vorhanden  sind.  Wird  eine  solche  Verbin- 
dung mit  R.OH  bezeichnet,  so  erfolgt  die  Reaktion  nach  dem  Schema 
R .  OH  +  PCIft  =  R .  Cl  +  POCl.  -f  HCl.  Dieser  Vorgang  vollzieht  sich 
bei  Hydroxylverbindungen  so  leicht  und  regelmässig,  dass  man  sich  seiner 
bedient,  um  festzustellen,  ob  man  in  einer  vorgelegten  Verbindung- 
Hydroxyl  annehmen  soll  oder  nicht;  namentlich  in  der  organischen 
Chemie  dient  so  das  Phosphorpentachlorid  als  Reagens  auf  Hydroxyl. 

Als  Beispiel  für  diese  Wirkungsweise  sei  angeführt,  dass  Schwefel- 
säure bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  Chlorsulfonsäure  oder 
Sulfurylchlorid  (S.  311),  je  nadi  den  Mengenverhältnissen,  ^ebt.  Die 
Reaktionen  erfolgen  nach  den  Formeln  S02(0H>,+ PClß  =H0S02CI -f 
HCl  +  POCI3   und  H2SO4  +  2PCI5  =  SO2CI2  +  2POCI3  +  vHCl. 

Ebenso  entsteht  Nitrylchlorid  durch  die  Einwirkung  des  Pentachlorids 
auf  Salpetersäure:  NO.OH  -f  PCI5  =r  NO.,CI  +  HCl  +  POCl^. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Phosphoroxychlorids  ist  die  aus 
Phosphorpentachlorid  und  -pentoxyd.  Sie  erfolgt  nach  P2O5  +  3PCl5  = 
5POCI3,  wenn  man  die  beiden  Stoffe  im  richtigen  Gewichtsverhältnisse 
in  Röhren  einschmilzt  und  diese  erhitzt. 

*Das  Verfahren,  Stoffe  in  Glas  eingeschmolzen  aufeinander  wirken 
zu  lassen,  wird  dort  eingeschlagen,  wo  es  sich  dainim  handelt,  eine 
höhere  Temperatur  anzuwenden,  die  oberhalb  der  Siedetemperatur  eines 
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der  beteiligten  Stoffe  unter  Atmosphäi^ndruck  liegt  Die  Notwendigkeit 
einer  höheren  Temperatur  tritt  ein,  wenn  die  Reaktion  bei  niedrigerer 
nicht  schnell  genug  verläuft.  Auch  beim  Einechlusse  in  Glasröhren,  die 
aus  stai'kem  Glase  hergestellt  und  sorgfältig  zugeschmolzen  sein  mtissen, 
wii*d  der  flüchtige  Stoff  zwar  teilweise  verdampfen;  dadurch  steigt  aber 
der  Druck  im  Inneren  der  Röhre  und  damit  der  Siedepunkt,  so  dass 
der  grösste  Teil  des  Stoffes  doch  nicht  in  Dampfgestalt  übergeht. 

*Der  hierbei  entstehende  Druck  hat  im  allgemeinen  nur  einen 
geringen  Einfluss  auf  den  chemischen  Vorgang;  das  wesentliche  ist  die 
Möglichkeit,  die  Temperatur  zu  steigern,  ohne  dass  der  Stoff  verdampft. 

Die  Bildungswärme  des  Phosphoroxychlorids  ist  611  J. 

Phosphorige  Säure.  Durdi  Zersetzen  des  Phosphortridilorids,  PCI3, 
mit  Wasser  entsteht  die  Verbindung  PO3H3,  welche  saure  Eigenscliaften 
hat  und  phosphorige  Säui*e  heisst. 

Der  Vorgang,  welcher  zur  Bildung  der  phosphorigen  Säure  führt, 
wird  durch  die  Gleichung  PCI3  +  3H20  =  P(0II)3  +  3HC1  dargestellt. 
Er  erfolgt  unter  stai'ker  Erhitzung,  welche  leicht  eine  weitere  Zersetzung 
der  phosphorigen  Säure  bewh-kt  Es  ist  daher  zweckmässig,  statt  des 
reinen  Wassers  konzentrierte  Chlorwasserstoffsäure  zu  nehmen.  Der  ent- 
stehende Chlorwasserstoff  wird  dann  nicht  gelöst,  sondern  entweicht  gas- 
f(^nnig,  und  dadurch  wird  die  Reaktionswärme  um  die  Lösungswärme  des 
Chlorwasserstoffs  vermindert.  Die  entstandene  saure  Flüssigkeit  wird  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  von  dem  überschüssigen  Chlorwasser- 
stoff befreit  und  beim  Erkalten  kiystallisiert  aus  der  Flüssigkeit  die  reine 
bei  74"  schmelzende  phosphorige  Säure  aus. 

Da  die  phosphorige  Säure  ein  Verbindungsgewicht  Sauerstoff  weniger 
enthält,  als  die  Phosphorsäure,  so  kann  sie  unter  Sauerstoffaufnahme  in 
diese  übergehen  und  wirkt  dann  als  Reduktionsmittel.  Beim  Erhitzen 
wirkt  sie  in  solcher  Weise  auf  sich  selbst,  wobei  ein  Teil  bis  zu  Phosphor- 
wasserstoff reduaert  wird:  4HgP03  =  3n3P04  +  PH3.  Hierbei  ist  die 
Entstehung  von  Orthophosphorsäure  angenommen.  Thatsächhch  verliert 
diese  gleichzeitig  Wasser  und  geht  in  Metaphosphorsäure  über.  Die  ent- 
sprechende Ergänzung  der  Gleichung  lässt  sich  leicht  anbringen.  Der 
entstehende  Phosphoi-wasserstoff  entzündet  sich  bei  der  Zersetzungstempe- 
ratur und  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  verhält  sich  die  phosphorige  Säure  als 
Reduktionsmittel  und  entzieht  vielen  Stoffen  Sauerstoff  oder  Halogen.  So 
werden  insbesondere  lösliche  Silber-  und  Quecksilberverbindungen  zu  Metall 
reduziert,  das  sich  aus  der  Lösung  ausscheidet.  Man  bedient  sich  dieser 
Reaktion  insbesondere  zur  Erkennung  gelöster  Quecksilber  Verbindungen. 

Bei  der  Neutralisation  der  phosphorigen  Säure  unter  Beihilfe  von 
Lackmus  oder  einem  anderen  Indikator  erhält  man  keine  scharfen  Über- 
gänge. Die  I'lüssigkeit  wuxl  blau,  bevor  das  zweite  Äquivalent  Natron 
oder  Kali  zugefügt  woitlen  ist,  so  dass  höchstens  zwei  Verbindungsge- 
gewichte  Wasserstoff  der    Säure    in    wässeriger    Lösung   durch    Metalle 
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ersetzt  werden  können,  und  auch  in  fester  Gestalt  sind  keine  Salze  der 
phosphorigen  Säure  bekannt,  in  denen  mehi*  als  zwei  Verbindungsgewiehte 
Wasserstoff  ersetzt  sind.  Die  phosphorige  Säure  wird  deshalb  als  zwei- 
basische Säure   aufgefasst  und  ilire  Formel   wird  H,POjH   geschrieben. 

*  Man  kann  dies  Verhalten  dadurcli  zum  Ausdrack  bringen,  dass 
man  annimmt,  die  zwei  vertretbaren  Wasseretoffe  seien  mit  Sauerstoff  zu 
Hydroxyd  verbunden,  während  der  dritte  unmittelbar  mit  Phosphor  ver- 

OH 
einigt  ist.     Dies  ergäbe  die  Formel  OPOH.    Hiernach  wäi'e  phosphorige 

H 
Säure  ein  Abkömmling  der  Phosphorsäure,  in  welcher  ein  Hydroxyl  durch 
Wasserstoff  ei-setzt  ist. 

*  Hiergegen  spricht  aber  der  Umstand,  dass  phosphorige  Säure  glatt 
durch  Wasser  aus  Phosphortrichlorid  entsteht  Die  Bildung  der  Säure 
durch  W^asser  ist  eine  typische  Ileaktion  der  Säurechloride;  diese  sind 
andererseits  Produkte  der  Säuren,  welche  entstehen,  indem  das  Hydroxyl 
durch  Chlor  ersetzt  wird.  Nach  diesen  Reaktionen  sollte  Phosphoi-trichlorid 
das  Chlorid  der  phosphorigen  Säure  sein,  diese  also  die  Formel  P(OH)j 
haben. 

*Der  Widerspruch  ist  nicht  unlösbai*.  Es  ist  nicht  notwendig,  dass 
aller  Wasseretofi^  der  im  Hydroxyl  vorhanden  ist,  auch  notwendig  durch 
Metalle  ersetzbar  sein  soll.  Nach  den  Erörterungen  von  S.  277  muss 
die  stufenweise  Dissociation  einer  mehrbasischen  Säure  für  jede  fernere 
Stufe  schwieriger  stattfinden.  Es  liegt  hier  der  Fall  vor,  dass  die  letzte 
Stufe  so  schwierig  erreicht  wird,  dass  unter  normalen  Verhältnissen  über- 
haupt keine  Vertretung  des  dritten  Wasserstofis  durch  Metalle  stattfindet^ 
und  die  Formel  P(0H)3  kann  ganz  wohl  mit  der  zweibasischen  Natur 
der  phosphorigen  Säure  vereinigt  werden.  Will  man  dies  zum  Ausdruck 
bringen,  so  kann  man  die  Formel  auch  HjPOj(OH)  sdireiben. 

*Die  eben  dargelegten  Erörterungen  geben  ein  Beispiel  da^;  wie 
man  durch  die  Schreibweise  der  Formel  einer  Verbindung  deren  so- 
genannte ^Konstitution^  auszudiiicken  versucht.  Man  versteht  darunter, 
dass  man  der  Fonnel  eine  Gestalt  giebt,  welche  die  wichtigsten  Reaktionen 
des  fraglichen  Stoffes  so  zum  Ausdrucke  bringt,  dass  sie  leicht  aus  der 
Formel  abgelesen  werden  können. 

*  Das  Mittel  hierzu  besteht  darin,  dass  man  solche  Elemente,  die 
oft  gleidizeitig  austreten,  so  zusammenstellt,  dass  sie  nebeneinander  in 
der  Formel  erscheinen;  oft  sondert  man  sie  von  den  anderen  Elementen 
noch  durch  eine  Klammer  oder  einen  Punkt  ab. 

*  Eine  solche  Sonderung  lässt  sich  beispielsweise  in  dem  Falle  der 
Salze  sehr  gut  in  Bezug  auf  die  beiden  Ionen  durchführen,  und  man 
schreibt  daher  die  Formel  des  Ammoniumnitrats  nicht  NjH^Ojj,  wodurch 
die  Gesamtzusammensetzung  dargestellt  ist,  sondern  in  der  Gestalt 
NII4.NO3,  zum  Zeichen,  dass  das  Salz  bei  der  Auflösung  in  Wasser  in 
die  Ionen  NIi;  und  NO3'  zerfällt. 
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*  Diese  Trennung  macht  bereits  einige  Schwierigkeit  im  Falle  der 
mehrbasisehen  Säuren^  welche  mehrere  Ionen  bilden  können.  Man  nimmt 
sie  dann  meist  in  solcher  Weise  vor,  dass  man  allen  Wasserstoff,  der  Wassei*- 
stoffion  bilden  könnte,  wenn  die  Dissodation  vollständig  wäre,  aussondert; 
so  schreibt  man  Phosphorsäure  H3PO4,  und  lässt  somit  alle  drei  Wasser- 
stoffe als  Ionen  auftreten,  obwohl  in  wässeriger  Lösung  das  dritte  Wasser- 
stoff nur  in  sehr  geringem  Beti^age  abgespalten  wird.  Bei  der  phosphorigen 
Säure  werden  nur  zwei  Wasserstoffe  als  Ionen  betraditet,  obwohl  es  sich 
walirscheinlich  nur  um  einen  Stufenunterschied  handelt,  nicht  um  einen 
grundlegenden. 

*Noch  wenigei*  ist  die  Forderung  einer  allgemein  gültigen  Formel 
erftillbar,  wenn  es  sich  um  sauerstoffhaltige  Säuren  handelt,  welche  einer- 
seits Wass^^toffion  abspalten  können,  andereroeits  bei  Ausschluss  von 
Wasser  sieh  als  Hydroxj-lverbindungen  verhalten.  Dies  ist  z.  B.  bei  der 
Schwefelsäure  der  Fall.  Man  hilft  sich  dann,  indem  man  je  nach  der 
Reaktion,  die  man  zum  Ausdrack  bringen  will,  verschiedene  Formeln  an- 
wendet Demgemäfls  sehreibt  man  die  Schwefelsäure  als  Säm*e  H^SO^ 
oder  HgsSO^,  als  Hydroxyl Verbindung  dagegen  SOj(OH)g.  Man  kann 
mit  anderen  Worten  die  „Konstitution^  der  Schwefelsäure  nicht  durch 
eine  einzige  Formel  ausdrücken,  und  wendet  demnach  je  nach  Bedarf 
melirere  an. 

*Man  könnte  wohl  auch  beide  Foimeln  vereinigen,  indem  man  die 
letztere  benutzt,  und  die  Regel  aufstellt,  dass  der  mit  Saueretoff  im 
Hydroxyl  verbundene  Wasserstoff  zur  Abspaltung  als  Wasserstoffion  beson- 
ders befähigt  sei.  Indessen  kommt  man  dann  wieder  in  den  W^iderspruch 
bei  der  phosphorigen  Säure  zurück,  abgesehen  davon,  dass  die  basi- 
schen Hydroxyde  gar  keine  Abspaltung  ihres  Wasserstoffe  erkennen  lassen. 

*Man  muss  sich  fragen,  wie  es  kommt,  dass  diese  Beziehungen 
eine  so  schwankende  Formulierung  ergeben,  während  viele  andere  Be- 
ziehungen sich  vollkommen  scharf  und  widerspruchsfrei  hatten  aufstellen 
lassen.  Die  Antwort  ist,  dass  es  sich  hier  um  die  Darstellung  sehr 
mannigfaltiger  Verhältnisse  handelt,  deren  Gesetze  von  sehr  viel  mehr 
Veränderlichen  abliängen,  als  in  der  chemischen  Formel  zum  Ausdrack 
gebracht  werden.  Die  Aufgabe  besteht  ja  in  der  Veranschaulichung 
aller  Umsetzungen,  welche  ein  gegebenei*  Stoff  mit  anderen  Stoffen 
zeigen  kann;  diese  Umsetzungen  sind  ausserdem  in  ihrem  Ergebnis  nicht 
eindeutig,  sondern  hängen  in  weitem  Masse  von  äusseren  Bedingungen, 
wie  Temperatur  und  Druck,  bez.  Konzentration  ab.  Alle  diese  Mannig- 
faltigkeiten lassen  sich  natürlich  nicht  mit  den  einfachen  Mitteln  der  gegen- 
seitigen Anordnungen  der  Elementenzeichen  darstellen,  selbst  wenn  man 
den  Raum  zu  Hilfe  nimmt,  und  so  muss  eine  ^Konstitutionsfonnel^ 
immer  einseitig  bleiben  und  sich  auf  die  DarsteUung  bestimmter,  durch 
ihr  häufiges  Vorkommen    besondei-s   wichtiger  Verhältnisse   beschränken. 

Bei  selir  voi-sichtiger  Oxydation  des  Phosphors  in  einem  gemässigten 
Luftstrome  erhält  man  einen  weissen  Stoff,  der  sich  von  dem  Phosphor- 
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pentox  yd  durch  seinen  niedrigen  Schmelzpunkt  (22-5^)  und  seine  Leicht- 
flüchtigkeit (Siedepunkt  173")  unteracheidet.  Die  Analyse  ergiebt  drei  Ver- 
bindungsgewichte Sauerstoff  auf  zwei  Phosphor:  die  Messung  der  Dampf- 
dichte  aber  führt  zu  dem  Normalgewicht  220  und  daher  zu  der  Forrad 
P^Ojj.  Es  ist  das  Anhydrid  der  phosphorigen  Säure^  denn 
P;06+6H80  =  4H,P03. 

Unterphosphorige  Säure.  Die  Bildung  der  Salze  dieser  Säure 
aus  Phosphor  und  Natron-  oder  KaUlösung  ist  bereits  beim  Phosphor- 
wasserstoff (S.  363)  erwähnt  worden.    Sie  erfolgt  nach  der  Gleichung 

4  P  +  3  Na(  )H  +  3  H2  O  =  :^  NaPOj,  K^  +  PII5, 
und  das  entstehende  Salz  befindet  sich  in  der  Lösung.  Wenn  es  sich 
um  die  Gewinnung  der  Säure  handelt,  so  wendet  man  Baryumhydroxyd 
an,  weiches  ganz  ähnlich  wirkt  und  unterphosphorigsaures  Baryum  oder 
Bar}Timhypophosphit  in  der  Lösung  entstehen  lässt.  Durch  Eindampfen 
und  Umki^stallisieren  gewinnt  man  das  Salz  rein  und  zei'setzt  es  dann 
mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäui-e.  Aus  der  wässerigen  Losung 
der  freien  Säure  gewinnt  man  diese  durch  vorsichtiges  Eindampfen  als 
eine  krystallinische  Masse,  die  bei  17"  schmilzt  und  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  ist. 

Die  unterphosphorige  Säure  hat  die  Zusammensetzung  U^PO^: 
von  den  drei  Verbindungsgewichten  Wasserstofl^  läast  sich  aber  nur  eines 
durch  Metalle  verti*eten,  so  dass  die  Säure  einbasisch  ist.  Um  dies  an- 
zudeuten, kann  man  sie  H  .  PO^  Hg  schreiben. 

In  ihren  anderen  Reaktionen  ist  die  untei-phosphorige  Säure  der 
phosphorigen  sehr  ähnlich.  Sie  ist  wie  diese  ein  Reduktionsmittel,  welches 
edle  Metalle  aus  ihren  Lösungen  fUllt;  auch  entwickelt  sie  beim  Erhitzen 
f\lr  sich  Phosphorwassei-stoff,  der  sich  alsbald  entzündet. 

Die  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  so  dass  keines  von 
ihnen  als  Erkennungsmittel  dienen  kann. 

Eine  Sauerstof!Verbindung  des  Phosphors,  die  dem  Anhydrid  dieser 
Säure  entspräche,  und  die  die  Formel  P^O  haben  müsste,  ist  nicht 
bekannt. 

Unterphosphorsäure.  In  der  sauren  Flüssigkeit,  zu  welcher  der 
Phosphor  zerfliesst,  wenn  man  ihn  an  feuchter  LuA  liegen  lässt,  ist 
ausser  Phosphorsäui*e  und  phosphoriger  Säure  eine  zwischen  beiden  stehende 
Verbindung  enthalten,  die  Unterphosphoi'säure  genannt  \iird  und  die  Zn- 
sammensetzung H^PgOß  hat.  Wie  man  aus  der  Formel  ersieht,  ist  es 
eine  vierbasische  Säure. 

Man  gewinnt  sie  aus  dem  erwälmten  Gemenge,  wenn  man  dies^ 
teilweise  mit  Natron  neutrahsieil  und  stehen  lässt;  es  scheidet  sich  dann 
langsam  das  saure  Natriumsalz  NagllaPoOg  aus,  welches  man  in  das 
sehr  schwerlösliche  Bleisalz  verwandelt,  das  durch  Schwefelsäure  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden  kann. 

Die  Unteiphosphorsäure  verhält  sich  im  allgemeinen  der  phospho- 
rigen Säure  ähnlich,  hat  aber  weniger  ausgeprägte  reduzierende  Eigen- 
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Schäften.  Beim  Erhitzen  geht  die  freie  Säure  wie  alle  niederen  Säuren 
des  Phosphors  in  Phosphorsäure  über,  indem  sich  gleichzeitig  Phosphor- 
wasseratoff  entwickelt,  der  teilweise  verbrennt,  teilweise  in  Wasserstoff  und 
roten  Phosphor  zerfällt. 

Schwefelverbindungen  des  Phosphors.  Wenn  man  weissen 
Phosphor  und  Schwefel  zusammenbringt,  so  erhält  man  gelbliche  Flüssig- 
keiten, die  an  der  Luft  rauchen  und  sich  sehr  leicht  entzünden.  Man 
hat  sie  lange  Zeit  als  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Schwefel  ange- 
sehen, doch  hat  sich  herausgestellt,  dass  es  sich  nur  um  I^sungen  des 
einen  Elements  im  anderen  handelt.  Da  der  Schmelzpunkt  jedes  festen 
Stoffes  durd)  die  Auflösung  eines- anderen  erniedrigt  wird,  so  muss  dies 
auch  beim  Phosphor  durch  die  Auflösung  von  Schwefel  geschehen.  Nur 
der  Umstand,  dass  hiei-durch  der  Schmelzpunkt  des  Phosphora,  der  flir 
sich  bei  44"  liegt,  bis  unter  Zimmertemperatur  herabgediückt  wird,  so 
dass  die  an  Schwefel  reicheren  Lösungen  flüssig  bleiben,  hat  den  Ein- 
druck hervorgenifen,  als  fände  hier  eine  chemische  Verbindung  statt. 

Dagegen  erhält  man  Verbindungen  beider  Elemente,  die  den  Sauer- 
stoftVerbindungen  des  Phosphore  entsprechen,  wenn  man  sie  in  höherer 
Temperatur  aufeinander  wirken  lässt.  Mit  weissem  Phosphor  wwden 
dabei  so  grosse  W'ärmemengen  entwickelt,  dass  gefährliche  Explosionen 
eintreten  können;  benutzt  man  roten  Phosphor,  der  bedeutend  weniger 
Energie  enthält,  so  ist  die  Wäi-meentwickelung  entsprechend  geringer, 
und  der  Vorgang  lässt  sich  bequem  in  der  Gewalt  halten. 

Man  mischt  die  beiden  Stoffe  in  Verhältnissen,  die  den  Fonneln 
l'^Sg  und  PgSji  entsprechen,  bringt  das  Gemisch  in  einen  Glaskolben 
und  erwärmt  es  an  einer  Stelle.  Dann  setzt  sich  der  Verbindungsvor- 
gang  schnell  aber  nicht  explosiv  durch  die  ganze  Masse  fort  Die  ent- 
stehende Verbindung  ist  zunäclist  flüssig,  erefarrt  aber  bald  zu  einer  gelb- 
grauen festen  krystallinischen  Masse.  Beide  Verbindungen  PjjS^  und  P^S^ 
sind  nach  dem  Ansehen  kaum  iu  unterscheiden.  Die  gelbgraue  Farbe 
rührt  von  den  Verunreinigungen  des  roten  Phosphors  her;  die  reinen 
Verbindungen  sind  gelbe  krystalli^^sche  Massen,  die  ähnlich  dem  Schwefel, 
nur  blasser  aussehen. 

An  der  Lufl  entzünden  sich  die  Verbindungen  nicht  von  selbst; 
beim  Erhitzen  verbrennen  sie  zu  Schwefeldioxyd  und  Phosphorpentoxyd. 
Sie  riechen  nach  Schwefelwasseretoff,  weil  sie  sich  mit  dem  Wasserdampf 
der  Luft  zu  diesem  Gase  und  Phosphorsäure,  bez.  phosphoriger  Säure 
umsetzen:  P,Sr,  +  8  HgO  =  2  H^PO^  +  5  H^S.  Auf  hydroxylhaltige 
Verbindungen  wirken  sie  ähnlich  ein,  indem  sie  diese  in  entsprechende 
Schwefelverbindungen  überfUhren. 

Ausser  diesen  beiden  Verbindungen  giebt  es  noch  zwei  andere 
Phosphorsulflde,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Fonneln  P4S3  und 
P4S7  dargestellt  wii*d.  Sie  lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen  der 
Elemente  in  den  entsprechenden  Verhältnissen  und  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  rein  erhalten. 
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Bei  der  Analogie  in  der  Zusammensetzung  des  Phospborpentasulfids 
mit  dem  entsprechenden  Oxyd  kann  man  sich  fragen,  ob  sich  nicJit 
auch  vom  Sulfid  Säuren  ableiten  lassen ,  wie  dies  bei  dem  Oxyd  der 
Fall  ist.  Es  ist  selir  wahrscheinlich,  dass  eine  ganze  Reihe  von  Säuren 
besteht,  die  den  sauerstotTlialtigen  Phosphorsäuren  entsprechen,  indem  sie 
Schwefel  an  Stelle  des  Sauerstofi^  enthalten.  Doch  sind  sie  selir  wenig 
beständig,  da  sie  sich  durch  Wasser  leicht  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasseratoff  in  die  entspreclienden  Sauerstoffverbindungen  verwan- 
deln. Es  soll  daher  auf  diese  Verbindungen  nicht  eingegangen  werden, 
zumal  sidi  ähnliche,  nur  beständigere  und  besser  gekennzeichnete  beim 
Arsen  finden,  die  dort  besproclien  werden  sollen. 

Recht  beständig  ist  dagegen  das  Phosphorsulfochlorid,  die  den  Phos- 
phoroxychlorid  entsprechende  Sdiwefelverbindung.  Es  ist  nach  der 
Formel  PSCI5  zusammengesetzt  und  kann  erhalten  werden,  indem  man 
Phosphortrichlorid  mit  Scliwefel  erhitzt  Ebenso  entsteht  es  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  bei  125^  siedet  und  sich  mit  Wasser  viel  weniger 
heftig  zersetzt,  als  das  Oxychlorid.  Hierbei  bildet  sich  Phosphorsäure, 
•Chlorwasserstofftäure  und  Schwefelwasseretoff:  PSCI3  + 4H.,0  =  HsP04 
+  3  HCl  +  H,S. 

Valenz  oder  Wertigkeit.  Die  Thatsache,  dass  in  der  Schwefel- 
säure zwei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  auf  ein  Verbindungsgewiclit 
Schwefel  vorhanden  ist,  lässt  sich,  ^ie  geschehen,  durch  die  Bezeichnung 
des  Anions  SO^  als  „zweiwertig^  ausdrücken.  Ebenso  wird  man  das 
Anion  einer  dreibasischen  Säure  dreiwertig  nennen,  u.  s.  w. 

Auf  der  anderen  Seite  giebt  es  ausser  dem  einwei'tigen  Kation 
Wasserstoff  und  den  anderen  einweiügen  Kationen,  welche  je  ein  Ver- 
bindungsgewicht Wasserstoff  vertreten,  auch  solche,  von  denen  ein  Ver- 
bindungsgewicht zwei  oder  drei,  auch  mehr  Verbindungsgewichte  Wasser- 
stoff vei-ti'eten  kann.  Dementsprechend  giebt  es  ein-  und  mehi-^ertige 
Kationen. 

*  Man  kann  fragen,  weshalb  man  nicht  die  Verbindungsgewichte  aller 
Elemente  so  bestimmt,  dass  nur  einwertige  Ionen  angenommen  zu  wer- 
den brauchen.  Die  Antwort  liegt  dainn,  dass  alsdann  ein  Widerspruch 
mit  den  Ergebnissen  der  Bestimmungen  des  Normalgewichtes  eintreten 
würde.  So  ist  Calcium  als  ein  zweiwertiges  Kation  bezeichnet  worden, 
weil  die  in  der  Verbindung  CaClj  enthaltene  Menge  Calciumion  den 
gleichen  Einfluss  auf  den  Gefrierpunkt  ausübt,  wie  die  in  der  Verbindung 
KCl  enthaltene  Menge  Kaliumion. 

*Ein  zweiter  Grund  gegen  die  Durchführbarkeit  einer  Formulierung 
nur  einwertiger  Ionen  liegt  in  dem  Umstände,  dass  es  eine  Anzahl  Ionen 
giebt,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung  (es  sind  zum  Teil  elementare 
Ionen)  je  nach  Umständen  verschiedene  Wertigkeit  haben,  wäln*end  ihr 
Normalgewicht  das  gleiche  bleibt.     Dies  ist  z.  B.  beim  Eisen  der  FalL 
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welches  zwei-  und  dreiwertige  Ionen  zu  bilden  vei-mag,  welche  beide  das 
gleiche,  durch  das  Zeichen  Fe  ausgedrückte  Normalgewicht  haben. 

Geht  man  demnach  von  irgend  einer  Säure  HnA  aus,  so  wird  man, 
wenn  in  dieser  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar 
sind,  das  Anion  A  ein  n-wertiges  nennen.  Ebenso  wird  man  ein  Kation, 
von  dem  ein  Verbindungsgewicht  bei  der  Vei'drängung  des  Wasser- 
stoffs ans  der  Säure  m  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  ersetzt,  ein 
m-weiüges  nennen.  Diese  Rechnung  beruht  auf  der  Messung  der  Wertig- 
keit an  der  Einheit  des  Wasserstoffs.  Erfahrungsmässig  ist  keine  kleinere 
Einheit  erforderlich,  da  es  kein  Anion  giebt,  von  dem  ein  Normalgewicht 
weniger  als  ein  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  enthielte,  und  kein  Kation, 
von  dem  ein  Verbindungsgewicht  weniger  Wasserstoff  ersetzte. 

Aus  dieser  Darstellung  geht  gleichzeitig  hervor,  dass  die  Wertig- 
keit der  Anionen  und  der  Kationen  so  bestimmt  wird,  dass  beide  in 
Jedem  Salze  den  gleichen  Betrag  haben  müssen.  Es  braucht  nicht  not- 
wendig gerade  ein  n-wertiges  Kation  immer  nur  mit  einem  n-wertigen 
Anion  verbunden  zu  sein;  vielmehr  genügt  es,  wenn  die  Summe  der 
Wertigkeiten  der  Kationen  gleich  der  der  Anionen  ist.  Um  diese  gleichen 
Beträge  herzustellen,  muss  die  Anzahl  der  zusammentretenden  Ionen  je 
nach  deren  Wertigkeit  verschieden  sein;  so  verlangt  ein  zweiwertiges 
Kation  zwei  einwertige  Anionen,  und  soll  sich  ein  dreiwertiges  Anion 
mit  einem  zweiwertigen  Kation  verbinden,  so  müssen  auf  zwei  Verbin- 
dungsgewichte der  ersten  drei  Verbindungsgewichte  des  zweiten  in  das 
Salz  eintreten,  damit  die  Summen  der  beidei-seitigen  Wertigkeiten  gleicli, 
nämlich  sechs  ist. 

Erweiterung  des  Valenzbegriffes.  Während  der  Wertigkeits- 
begriff bei  den  Salzen  gai*  keinem  Zweifel  unterliegt,  da  im  Faraday- 
schen  Gesetze  (S.  201)  eine  Möglichkeit  gegeben  ist,  ihn  experimentell 
auch  unabhängig  von  chemischen  Betrachtungen  zu  kontrollieren,  so  liegt 
in  der  Ausdehnung,  die  man  diesem  Begriffe  auf  die  nicht  salzartigen 
Stoffe  zu  geben  versucht  hat,  kein  so  sicherer  Boden  mehr  vor.  Doch 
haben  sich  immerhin  so  viele  Regelmässigkeiten  auch  in  diesem  weiteren 
Gebiete  feststellen  lassen,  dass  eine  kurze  Betrachtung  derselben  nützlich 
ist  Es  soll  gleich  hervorgehoben  werden,  dass  der  Teil  der  Chemie,  in 
welchem  diese  Anschauungen  den  meisten  Nutzen  gebracht  haben,  die 
organische  Chemie  ist  Dies  kann  zur  Erklärung  des  Umstandes 
dienen,  dass  diese  in  der  anorganischen  Chemie  weniger  durchschlagen- 
den Betrachtungen  hier  erörtert  werden. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Wasserstoffv^erbindungen 
der  bisher  besprochenen  Elemente,  so  ergiebt  sich  die  nachstehende 
Übersicht 

Halogene:  HH,  HF,  HCl,  HBr,  HJ. 

Sauerstoffgruppe:  HoO,  HoS,  HoSe,  H,,Te. 

Stickstoffgruppe:  HgN,  H3P. 
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Nimmt  man  den  Wasserstoff  wieder  als  den  Massstab^  an  dem  man 
das  Verbindungsvermögen  der  verschiedenen  Elemente  beurteilt,  so  kann 
man  die  Halogene  als  einwertig,  die  Elemente  der  Sauerstoffgruppe  als 
zweiwertig,  die  der  Stickstoffgi*uppe  als  dreiwertig  bezeidmen.  Wir  werden 
alsbald  sehen,  dass  der  Kohlenstoff  und  seine  Verwandten  als  vierwertig 
aufgefasst  werden  können. 

Wenn  wir  wieder  die  Foi'derung  stellen,  dass  jede  Verbindung  sich 
in  zwei  Anteile  sondern  lassen  niuss,  in  denen  die  beiderseits  vorhandenen 
Valenzen  gleiche  Summen  ergeben,  so  kann  man  an  den  Formeln  der 
Verbindungen  diese  Foi*derung  derart  prCLfen,  dass  man  die  Zeichen  der 
einwertigen  Elemente  mit  einem  Strich,  die  der  zweiwertigen  mit  zwei 
Strichen  und  die  der  dreiwertigen  mit  drei  Strichen  versieht  Dann  er- 
giebt  sich  die  Erfüllung  der  fraglichen  Foi-derung,  wenn  man  die  Formel 
der  Verbindung  so  sclireiben  kann,  dass  alle  Elementzeidien  durch  Striche 
verbunden  sind,  und  die  Zalil  der  an  jedem  Zeichen  endenden  Striche 
mit  der  Valenz  des  bezeichneten   Elementes  übereinstimmt. 

So  werden  die  Elemente  der  Halogenreihe  mit  je  einem  Strich  auf- 
zutreten haben:  H — ;  Cl— ;  Br — ;  J— ;  F — ;  die  der  Sauerstofireihe 
mit  zwei  Strichen:  — 0 — ;  — S  — ;  — Se — ;  — Te  — ;  die  der  Stick- 
stoffreihe mit  drei  Strichen:    — N=;  — P^=^. 

Prüfen  wir  die  bisher  beschriebenen  Verbindungen  unter  diesem 
Gesichtspunkte,  so  finden  Mir,  dass  sich  diese  Bedingung  zwar  oft,  aber 
docli  nicht  immer  erfüllen  lässt.  So  ist  dies  bei  den  nachstehenden 
Formeln  allerdings  möglicli: 

H-H;  Cl— Cl;  Br-Br;  J— J;  F— F;  H-Cl;  H— Br;  H— J;  H— F 
J-Cl;  0=0;  S=S;  Se=Se;  Te=Te;  H— O-H;  H«-S-H 
H-Se-H;  H— Te-II;  Cl-O-Cl;  Cl— 0— H;  Cl— 0-0— H 
Cl-0-0— 0-H;Cl-0-0— 0-0  --H;C1— S-S— Cl;  Cl-S-Cl 

Cl— Se— Cl;   d-Te-Cl;   ^^;    o^O— 0^  H-S— 0-0-0 -H 

oder  H-0— S-O-O-H;   H-S— 0-0— 0-0— H  oder 
H-O-S— 0-0-0-H  oder  H- 0— 0— S— 0-0- H; 

äimlich   die  übrigen  SaueretofMuren  des  Schwefels,   Selens  und  Tellurs. 

P=P     As=As  H  11  H 

N     N;     I      I  ;     I        I   ;  |  ;  I  ;  | 

P=P     As=A8     H-N— H     H-P-II     H— As-H 

Dagegen  ist  es  nicht  möglich  bei  den  Verbindungen: 
sei,,  SeCl,,  NH^ci,  PCI5,  PF5,  NO,  N0„ 
und  manchen  anderen. 

Man  hat  sidi  auf  verschiedene  Weise  diesen  Widersprüchen  gegen- 
über zu  helfen  gesucht;  meist  mit  der  Annahme,  dass  die  Elemente  ver- 
schiedene Valenz    haben    können.     So    kann  man  offenbar  die  angege- 
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benen  Schwefel-  und  Öelenverbindungen  auf  einen  vierwertigen  Schwefel 
zurückführen,  sowie  die  Stickstoff-  und  Phosphorverbindungen  wenigstens 
teilweise  auf  eine  fünfwei'tige  Form  der  entsprechenden  Elemente.  Aber 
Stickoxyd  und  Stickstoflperoxyd  würden  zwei-  oder  vien^ertigen  Stick- 
stoff verlangen. 

Was  diesen  Betrachtungen  zu  Grunde  liegt;  ist  die  Thatsache^  dass 
die  verschiedenen  Verbindungen  eines  gegebenen  Elements  sich  in  Gruppen 
ordnen  lassen ^  die  untereinander  näher  verwandt  sind,  d.  h.  sich  leicht 
ineinander  überführen  lassen  und  unter  ähnlichen  Umständen  ähnliche 
Reaktionen  geben.  Die  Zahl  dieser  Gruppen  oder  Typen  ist  bei  den 
verschiedenen  Elementen  verschieden;  wähi'end  einige^  z.  B.  der  Kohlen- 
stoif;  nur  wenige  Gruppen  mit  ausserordentlich  vielen  Gliedern  aufweisen, 
ist  bei  anderen  die  Anzahl  der  Gruppen  gross,  und  die  der  jeder  Gruppe 
einzuordnenden  Vertreter  klein.  Indem  man  sich  diese  Gruppen  oder 
Typen  einprägt,  kann  man  immerhin  eine  bessere  Übersicht  Ober  die 
vorhandenen  Mannigfaltigkeiten  gewinnen,  als  durch  ihr  blosses  Neben- 
einanderstellen. 

Vorläufig  wären  folgende  Gruppen  zu  merken: 

Wasserstoff  ist  einwertig,  Sauerstoff  zweiwertig. 

Die  Halogene  sind  einwertig  in  den  Wasserstoffsäuren  und  den  von 
ihnen  sich  ableitenden  Salzen.  Ausserdem  kennzeichnen  sich  noch  der 
drei-,  fünf-  und  siebenwertige  Typus  der  SauerstofMuren,  von  denen 
der  mittlere  der  wichtigste  ist,  und  der  in  den  nachstehenden  Formeln 
zum  Ausdruck  kommt. 

<0H-  <°h'  \ä.' 

Die  Elemente  der  Schwefelgruppe  sind  zweiwertig  in  den  Wasser- 
stoffsäuren und  den  entsprechenden  Salzen.  Daneben  ist  ein  vierwertiger 
und  ein  sechswertiger  T}T)U8  erkennbar,  dessen  Veilreter  die  schweflige 
Säure  und  die  Schwefelsäure,  bez.  ihre  Anhydride  sind: 

\^  \o 

Stickstoff  und  Phosphor  (nebst  den  später  zu  behandelnden  Verwandten) 
sind  vorwiegend  drei-  und  fünfwertig.  Typen:  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure. 

N<^H  N(  O  . 

^H  X)H 

Für  gewisse  Zwecke,  die  später  in  den  Vordergmnd  treten  werden, 
ist   es  zweckmässig,  die  genaimten  Sauerstoffverbindungen   aUe  als  par- 
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tielle   Anliydride    von    Hydroxylverbindungen    zu    betrachten.      Da   ein 
Sauerstoff  zweiwertig,   ein  Hydroxyl  dagegen  einwertig  ist,  tritt  die  an- 
genommene Valenz  bei  dieser  Schreibart  besser  in  den  Vordergrand. 
So  haben  wii*  bei  den  Halogenen,  beispielsweise  beim  Chlor 

Unterclilorige  Säure  Cl(OH 

Chlorige  Säure  CIO(OH)  gleich  CliüH),  — H^O 

Chlorsäure  C102(0H)  gleich  Cl(OH)ß  —  2H2O 

Überchlorsäure  ClC)s(OH)  gleich  CKOH),  —  SHoO. 

Beim  Schwefel  und  seiner  Gruppe  haben  wir 

Schweflige  Säure  SO(()H),  gleich  S(OH)^  — H,0 

Schwefelsäure  SOjCOH),  gleich  S(OH)g  —  L^HgO. 

In  der  StickstofMure  endlich  ist 

Salpetrige  Säui-e  NO(OH)  gleich  NCOH)^  — H2O 

Salpetersäure  NOaCOH)  gleich  N(OH)ß  — 2H2O. 

Durch  diese  Auffassung  wird  beispielsweise  die  Zugehörigkeit  dei* 
dreibasischen  Phosphorsäure  und  der  einbasischen  Salpetersäure  zn  dem 
gleichen  Typus  klarer,  als  aus  der  unmittelbaren  Betrachtung  ihrer 
Formehi:  H^FO^  gleich  PCOH)^  —  K,0 

HNO3  gleich  N(OH).,~2H20. 

Wenn  auch  diese  Typen  keineswegs  die  gesamte  Mannigfaltigkeit 
erschöpfen,  so  gewähren  sie  doch  eine  Übersicht  über  die  wichtigsten 
Verbindungen  und  haben  darin  ihren  Wert. 


Sechzehntes  Kapitel. 
Kohlenstoff. 

Allgemeines.  Das  Element  Kohlenstoff  ist  eines  der  wichtigsten 
in  Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  und  die  Verbreitung  seiner  Verbin- 
dungen und  in  Bezug  auf  die  Bedeutung ,  welche  diese  in  der  Natnr 
und  in  der  Teclmik  haben.  Wiewohl  auch  Sauerstofl^,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  nie  fehlende  Bestandteile  der  lebenden  oder  organisierten  Wesen 
sind,  so  nennt  man  den  Kohlenstoff  dodi  häufig  das  eigentliche  orga- 
nische Element,  weil  auf  den  Verbindungsverhältnissen,  die  sich  bei  diesem 
Elemente  zeigen,  die  Mannigfaltigkeit  der  Stoffe  des  organischen  Rdches 
zum  wesentlichsten  Teile  beruht. 

Aber  nicht  nur  als  Bestandteil  der  Stoffe,  aus  denen  sich  der  Körper 
der  Lebewesen  aufbaut,  sondern  viel  mehr  noch  als  Träger  der  Enei^e- 
von'äte,  welche  zur  Bethätigung  des  Lebens  aufgewendet  werden,  hat 
der   Kohlenstoff  eine    hervorragende  Bedeutung.     Diese   findet   sich    in 
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gleicher  Weise  in  der  Teclinik  wieder,  denn  bei  weitem  der  grösste  Teil 
der  chemischen  Energie,  welche  für  die  mannigfaltigsten  Zwecke  in  Be- 
wegung gesetzt  wii*d,  rührt  aus  den  chemischen  Umwandlungen  des 
Kohlenstoffe  her. 

Auf  diese  Seite  der  Chemie  des  Kohlenstoffs  kann  indessen  erst 
eingegangen  werden,  nachdem  die  Verbindungen  beschrieben  worden 
sind,  die  der  Kohlenstoff  mit  anderen  Elementen  bildet.  Diesen  hat 
wieder  die  Beschreibung  des  Kohlenstoffe  selbst  voranzugehen. 

Der  elementare  Kohlenstoff  steUt  sich  in  drei  verschiedenen  Formen 
dar,  welche  ähnliche  Beziehungen  zu  einander  zeigen,  wie  wir  sie  am 
Schwefel  oder  Phosphor  kennen  gelernt  haben.  Es  giebt  zwei  krystal- 
linische  Foimen  des  Kohlenstoffs,  und  ausserdem  noch  amorphen.  Ge- 
wöhnlich fasst  man  die  verschiedenen  Vorkommen  des  amorphen  Kohlen- 
stoffs in  eine  Art  zusammen^  doch  vermutlich  mit  Unrecht.  Es  sprechen 
vieknehr  wichtige  Gründe  dafür,  dass  es  mehrere  Arten  amorpben  Kohlen- 
stoffs giebt,  die  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  von  denen  aber 
keine  in  reinem  Zustande  bekannt  ist. 

Was  man  unter  Kohle  versteht,  ist  amorpher  »Kohlenstoff  in  mehr 
oder  weniger  reinem  Zustande.  Durch  Erhitzen  organischer,  d.  h.  aus 
Organismen,  insbesondere  Pflanzen  stammender  und  Kohlenstoff  enthal- 
tender Stoffe  erhält  man  gewöhnlich  einen  Rückstand  von  Kohlenstoff,, 
während  die  anderen  vorhandenen  Elemente,  insbesondere  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  in  Gestalt  von  Wasser  und  von  kohlenstoffärmeren  Verbin- 
dungen dieser  Elemente  entweichen.  Der  Rückstand  enthält  indessen 
ausserdem  die  etwa  vorhandenen  nicht  flüchtigen  Bestandteile,  und  da- 
neben Reste  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  um  so  beträchtlicher 
sind,  je  niedriger  die  Temperatur  bei  der  Verkohlung  geblieben  war. 

An  der  entstandenen  Kohle  kann  man  in  gewissen  fallen,  z.  B. 
wenn  sie  aus  Holz  gewonnen  ist,  die  Struktur  des  Materials  noch  deut- 
lich erkennen;  Holzkohle  zeigt  jede  Zelle  des  Holzes  in  guter  Erhal- 
tung. Dies  rühi-t  daher,  dass  Kohlenstoff  bei  den  Temperaturen,  die 
unter  diesen  Umständen  erreicht  werden,  ein  unschmelzbarer  Stoff  ist.  Hat 
das  Ausgangsmaterial  gleichfalls  diese  Eigenscliaft,  wie  die  Substanz  der 
Zellwände  des  Holzes,  so  erhält  sich  bei  der  Verkohlung  die  Form  sehr 
gut.  In  anderen  Fällen,  wo  das  Ausgangsmaterial  vor  oder  während 
der  Verkohlung  flüssig  wird,  z.  B.  beim  Zucker,  erscheint  die  Kohle  als 
eine  geschmolzen  gewesene  Masse;  dies  rührt  aber  nur  daher,  dass  der 
Zucker,  und  nicht  daher,  dass  der  Kohlenstoff  schmelzbai*  ist. 

Zuckerkolüe  ist  viel  reinerer  Kohlenstoff,  als  Holzkohle,  weil  sich 
bei  ersterer  leicht  die  Anwesenheit  nichtflüchtiger  Verunreinigungen  ver- 
meiden iässt,  die  bei  der  Holzkohle  vorhanden  sind  und  beim  vollstän- 
digen Verbrennen  in  Gestalt  eines  grauen  Pulvers,  der  Asche,  hinter- 
bleiben. 

Eine  noch  reinere  Form  des  Kohlenstoffs  ist  der  Russ.  Man  erhält 
ihn,   wenn  man  flüchtige  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
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Stoffs  (deren  es  eine  sehr  gi'osse  Anzahl  giebt)  bei  sparsamem  Luftzu^ 
tritt  verbrennt.  Dann  verbindet  sich  zunächst  der  Wasserstoff  mit  dem 
vorhandenen  Sauerstoff,  und  der  Kohlenstoff*  scheidet  sich  ab  und  kann 
in  Gestalt  eines  äusserst  feinen  und  leichten  Pulvers  gesammelt  werden. 
Kleine  Mengen  von  Wasserstoffverbindungen,  die  er  noch  zu  enthalten 
pflegt,  lassen  sich  durch  Glühen  unter  Luftabschluss  entfernen,  da  sie 
flttchtig  sind. 

Die  Eigenschaften  dieser  Form  des  Kohlenstoffs  sind  die  bekannte 
schwarze  Farbe,  eine  geringe  Dichte,  leichte  Verbrennlichkeit,  geringe 
Leitfähigkeit  für  Wärme  und  Elektrizität,  geringe  Härte. 

Alle  diese  Eigenschaften  lassen  sich  indessen  nicht  in  bestimmten 
Zalilen  angeben,  sondern  erweisen  sich  einigermassen  wecliselnd,  und 
zwar  in  folgendem  Sinne.  Je  höher  die  Temperatur  war,  der  man  den 
amorphen  Kohlenstoff  ausgesetzt  hatte,  und  je  länger  diese  Temperatur 
auf  den  Kohlenstoff  eingewirkt  hatte,  um  so  grösser  ist  seine  Didite, 
Härte,  seine  Leitfähigkeit  für  Wärme  und  insbesondere  für  Elektrizität, 
um  so  geringer  ist  seine  Verbrennlichkeit.  Gleichzeitig  geht  die  tief- 
schwarze Farbe  in  eine  graue,  etwas  m^Uisch  glänzende  über. 

Ob  diese  Änderungen  daher  rühren,  dass  die  kleinen  Massen,  aus 
denen  die  Kohle  besteht,  bei  der  hohen  Temperatur  sich  zu  grösseren 
vereinigen,  oder  daher,  dass  es  verschiedene  Formen  des  amorphen 
Kohlenstoffs  giebt,  die  in  der  Kohle  miteinander  vermengt  vorkommen, 
und  von  denen  die  härteren,  dichteren  und  besser  leitenden  Formen  zu- 
nehmend bei  höherer  Temperatur  entstehen,  ist  noch  nicht  ausgemacht 
Der  Schmelzpunkt  der  Kohle  liegt  allerdings  erst  in  der  Nähe  von  3000 
bis  3500®,  der  Temperatur  des  elektrischen  Lichtbogens;  es  ist  aber 
ganz  wohl  möglich,  dass  die  allgemeine  Eigenschaft  der  amorphen  Körper, 
keinen  bestimmten  Sdimelzpunkt  zu  haben,  auch  in  diesem  Falle  vor- 
handen ist,  und  daher  schon  bei  viel  tieferen  Temperaturen  eine  be- 
ginnende Erweichung  eintritt,  die  zur  Bildung  grösserer  Kömer  unter 
Zusammenbacken  der  kleineren  führt.  Hierdurch  können  die  genannten 
Änderungen  teilweise  erklärt  werden;  doch  scheint  es  namentiich  der 
grossen  Zunahme  der  Härte  und  Leitfähigkeit  gegenüber  angemessener, 
die  Existenz  mehrerer  Formen  amorphen  Kohlenstoffs  anzunehmen,  die 
sich  voneinander  in  dem  angegebenen  Sinne  unterscheiden,  und  die  in 
wechselnden  Verhältnissen  die  gewöhnliche  Kohle  zusammensetzen. 

Kohlenstoff  behauptet  den  festen  Zustand  mit  besonderem  Nadi- 
druck.  Erst  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Flammenbogens,  et\^'a 
3500®,  tritt  Erweichung  und  Verdampfung  ein.  Ferner  giebt  es  kaum 
ein  Ijösungsmittel  des  Kohlenstoffs,  das  diesen  einigermassen  reichlich 
löst  Das  einzige  besser  bekannte  ist  flussiges  Eisen,  in  welchem  sich 
Kohlenstoff  zu  einigen  Prozenten  bei  höherer  Temperatur  auflöst,  uro 
beim  Eretan^en  des  Metalls  sich  gleichfalls  auszuscheiden.  Doch  ersdieint 
der  Kohlenstoff  unter  diesen  Umständen  nicht  in  amorpher  Gestalt,  son- 
dern in  der  krystallinischen  des  Graphits,  die  später  besprochen  werden  soll. 
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An  der  Luft  eriützt,  verbindet  sich  die  Kohle  mit  Sauerstoff  und 
geht  in  Kohlendioxyd  über. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  fossilen  Kohlen  wie  Anthi-acit, 
Steinkohle,  Braunkohle  bestehen  zwar  zum  grössten  Teile  aus  Kohlen- 
stoff; sie  enthalten  aber  alle  ausserdem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  neben 
kleinen  Mengen  Stickstoff,  Schwefel  und  sehr  wechselnden  Mengen  Asche, 
d.  h.  mineralischen  Beimengungen  aller  Art.  Sie  sind  auf  einem  ähnlichen 
Wege  entstanden,  wie  die  Holzkohle,  indem  Reste  früherer  Pflanzen  all- 
mählich die  anderen  Elemente  unter  Zurückbleiben  des  Kohlenstoffs  ver- 
loren haben.  Doch  ist  dieser  Vorgang  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich 
gegangen  und  hat  sehr  lange  Zeiträume  erfordert.  Am  weitesten  ist  der 
langsame  Verkohlungsvorgang  bei  Anthracit  vorgeschritten,  welcher  nur 
ganz  geringe  Mengen  Wasserstoff  enthält;  weniger  weit  bei  der  Stein- 
kohle und  am  wenigsten  bei  der  Braunkohle.  Die  letzteren  Stoffe  darf 
man  nicht  mehr  als  Kohlenstoff  im  eigentlichen  Sinne  betrachten;  sie  be- 
stehen vielmehr  aus  ven^ickelt  zusammengesetzten  Abl^gmmlingen  der 
Stoffe,  aus  denen  der  ursprüngliche  Pflanzenkörper  aufgeba3T^||^,  die 
allerdings  sehr  reich  an  Kohlenstoff  sind,  bez.  aus  Gemischen  Solcher 
Stoffe  mit  amorphem  Kohlenstoff. 

Dm-ch  Erhitzen  von  Steinkohle  bei  Luftabschluss  entfernt  man  aus 
ihr  den  Wasseratoff  in  Gestalt  von  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen. 
Man  nimmt  diesen  Prozess  in  grösstem  Umfange  vor,  und  zwar  zu  zwei 
verschiedenen  Zwecken.  Einmal  unterwirft  man  der  Erhitzung  oder 
„trockenen  Destillation"  wasserstoffreiehe  Kohle,  und  sammelt  die  ent- 
stehenden, kohlenstoffhaltigen  Gase  auf,  um  sie  nach  dem  Reinigen  zur  Be- 
leuchtung oder  Heizung  zu  verwenden.  Diese  Leuchtgasfabrikation  spielt 
eine  sehr  wichtige  Rolle,  da  das  vergaste  Brennmaterial  für  viele  Zwecke 
bedeutende  Vorzüge  vor  dem  festen  oder  flüssigen  hat.  An  späterer 
Stelle  wird  hierauf  näher  eingegangen  werden. 

Femer  werden  wassei-stoffarme  Steinkohlen  gleichfalls  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  um  in  den  Rückständen  ein  nahezu  wasserstoff- 
freies  Brennmaterial  zu  haben,  das  für  viele,  namentiich  metallurgisclie 
Zwecke  dem  wasseratofFhaltigen  vorzuziehen  ist  Diese  Kohlerückstände 
heissen  Koke  und  werden  im  allergrössten  Massstabe  hergestellt.  Be-. 
sondere  wesentlich  hierbei  ist,  dass  auch  der  grössere  Teil  des  vorhan- 
denen Schwefels  bei  der  Verkokung  entfernt  wird,  so  dass  auch  in  dieser 
Beziehung  eine  Reinigung  eintritt. 

Adsorption  durch  Kohle.  Die  poröse  und  zellige  Gestalt,  in 
welcher  sich  die  amorphe  Kohle  liäuHg  bildet,  wenn  sie  aus  entsprechend 
geformten  organischen  Gebilden  entsteht,  bewirkt  die  Entwickelung  einer 
Eigenschaft,  die  zwar  allen  festen  Stoffen  zukommt,  in  diesem  Falle  aber 
besonders  deutUch  zu  Tage  tritt.  Es  ist  dies  die  Fähigkeit  der  porösen 
Kohle,  gelöste  und  gasfönnige  Stoffe  aus  Gemengen  aufzunehmen,  und 
diese  dadurch  von  gewissen  Bestandteilen  zu  befi*eien. 

25* 
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Wenn  man  z.  B.  Wein,  Lackmuslösung  oder  ähnliche  gefärbte  Lö- 
sungen mit  feinporiger  Kohle  (am  geeignetsten  ist  die  durch  Verkohlung 
von  Knochen  erhaltene  Knochenkohle)  schüttelt,  und  die  Flüssigkeit  dann 
filtriert,  so  läuft  sie  ent\i'eder  ganz  farblos,  oder  doch  wesentlich  heller 
gefärbt  durch  das  Filter.  Ebenso  erhält  man  aus  trübem,  unreinem  oder 
übelriechendem  Wasser  durch  Filtrieren  über  Kohle  klares  Wasser,  das 
seinen  Geruch  verloren  oder  sehr  vermindert  hat.  Man  wendet  daher 
Kohle  zu  derartigen  Reinigungszwecken  vielfach  an,  sowohl  in  der  Technik, 
me  im  I^boratorium. 

Die  Vorgänge,  um  die  es  sich  hier  handelt,  heissen  Adsorption, 
und  beruhen  darauf,  dass  an  der  Berühiningsfläche  zwischen  einem  festen 
Körper  und  einer  Lösung  sich  immer  euie  andere  Konzenti'ation  des  gre- 
lösten  Stoffes  hersteUt,  als  inmitten  der  Lösung.  In  vielen  Fällen  ist  die 
Konzentration  des  gelösten  Stoffes  an  solchen  Grenzflächen  grösser,  als 
in  der  übrigen  Lösung;   doch  kann  auch  das  Umgekehrte  der  Fall  sein. 

Die  Ursache,  welche  diese  Wirkung  hervorbringt,  ist  von  gleicher  Art 
mit  der,  welclie  die  Benetzung  bewirkt.  Die  Grenzflächen  zwischen  verschie- 
denen Körpern  sind  allgemein  der  Sitz  einer  besonderen  Energieart,  welche 
man  die  Oberflächenenergie  nennt.  Die  Erscheinungen  der  Oberflächen- 
spannung oder  die  Kapillareracheinungen  stellen  nur  einen  kleinen  Teil 
der  verschiedenen  Bethätigungen  der  Oberflächenenergie  dar;  diese  ist 
vielmehr  überall  wirksam,  wo  verschiedene  Körper  aneinander  grenzen, 
oder  wo  Trennungsflächen  vorhanden  sind. 

Haben  nun  bestimmte  Stoffe  die  Eigenschaft,  dass  sie  sich  an  einer 
vorhandenen  Grenzfläche  ganz  besondei-s  konzentrieren,  so  werden  sie 
einer  Lösung,  in  der  sie  vorhanden  sind,  entzogen,  wenn  in  dieser  Lö- 
sung derartige  Grenzflächen  entstehen.  Dies  ist  der  Fall  bei  Kohle  und 
den  genannten  Farbstoflen.  Es  stellt  sich  zwischen  dem  in  der  Lösung 
befindlichen  und  dem  auf  der  Kohle  adsorbierten  Teil  ein  bestimmtes 
Gleichgewicht  her,  wobei  der  grösste  Teil  an  die  Kohle  geht. 

Diese  Wirkung  ist  zunächst  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  ab- 
hängig, einigermassen  aber  auch  von  der  Natur  des  festen  Körpers.  Stoffe 
von  verwickelter  Zusammensetzung  haben  meist  in  viel  höherem  Grade 
die  Eigenschaft,  sich  auf  den  Grenzflächen  zu  konzentrieren,  während  ein- 
fachere Stoffe  vorwiegend  in  der  Lösung  bleiben.  Da  nun  die  meisten 
Farbstoffe,  die  als  unwillkommene  Begleiter  bei  der  Daretellung  organischer 
Präparate  auftreten,  eine  sehr  zusammengesetzte  Beschaffenheit  haben,  so 
können  sie  aus  den  Lösungen  häufig  durch  dies  Mittel  entfernt  werden. 
In  sehr  ausgiebiger  Weise  wurde  das  Verfahren  z.  B.  in  den  Zuckerfabriken 
angewendet,  um  die  dunkelbraun  gefärbten  Kübensäfte  so  weit  zu  ent- 
färben, dass  weisser  Zucker  aus  ihnen  gewonnen  werden  kann. 

Ähnliches  gilt  flir  die  übelriechenden  Zersetzungsstofle  organischer 
Körper,  tierischer  Auswurfistoffe  u.  s.  w.,  die  wegen  ihrer  zusammengesetzten 
Beschaftenheit  gleichfalls  meist  reichlich  von  Kohle  adsorbiert  werden. 
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Endlich  gelten  die  gleichen  Darlegungen  auch  för  Gasgemenge.  Auch 
Gase  verdichten  sich  an  den  Oberflächen  fester  Körper  in  mehi*  oder 
weniger  erheblichem  Masse,  und  wieder  thun  es  die  zusammengesetzteren 
und  dichteren  Gase  meist  viel  mehr^  als  die  einfachen  und  leiditen. 
Erstere  können  daher  gleichfalls  aus  ihren  Gemengen  mit  den  anderen 
mehr  oder  weniger  vollständig  entfernt  werden. 

Da  die  Wirkung  in  der  Grenzfläche  zwisclien  dem  festen  Köi*per 
und  der  Flüssigkeit,  bez.  dem  Gase  stattfindet,  so  erfolgt  sie  proportional 
der  Oberfläche.  Die  Menge,  welche  1  qcm  Oberfläche  auf  solche  Weise 
festhalten  kann,  ist  sehr  klein;  sie  ist  in  einem  bestimmten  Falle  (Ammoniak 
auf  Glas)  zu  Vjroooooo  S  ^^  ^  Q^"^  gefunden  worden.  Wenn  auch 
bei  anderen  Stoffen  die  Zahl  zehn-  bis  hundertmal  so  gross  werden  kann, 
so  handelt  es  sich  doch  immer  um  ausserordentlich  kleine  Mengen.  Um 
in  messbare  Werte  zu  gelangen,  muss  man  also  sehr  grosse  Flächen  an- 
wenden; um  ein  Gramm  Ammoniak  aufzunehmen,  ist  eine  quadratische 
Fläche  von  50  m  Seite  erforderlich.  Solche  gi'osse  Flächen  finden  sich 
nur  bei  sehr  feinen  Pulvern  oder  bei  sehr  feinzelligen  Gebilden. 

Knochenkohle  hat  diese  Eigenschaft,  weil  die  Knochen  neben  der 
organischen  Substanz  leimartiger  Natur,  die  sie  enthalten,  grosse  Mengen 
von  Calciumphosphat  führen.  Beim  Verkohlen  wird  durch  diese  Ein- 
lagerung die  zellige  Struktur  sehr  vollständig  erhalten,  und  entfernt 
man  aus  dem  Produkt  das  Calciumphosphat  durch  Lösen  in  Salzsäm*e, 
so  erhält  man  eine  ziemlich  reine  Kohle,  die  auf  eine  gegebene  Stofl- 
menge  eine  ausserordentlich  grosse  Obei-fläche  entliält,  und  daher  die  Ad- 
sorptionserscheinungen besonders  deutlich  zeigt. 

*  Mischt  man  organische  Stofle,  z.  B.  Zucker,  die  für  sich  beim  Ver- 
kohlen keine  Kohle  mit  entwickelter  Obei-fläehe  geben,  mit  Calcium- 
phosphat oder  ähnlidien  unschmelzbaren  und  leicht  entfembaren  Salzen, 
so  erhält  man  beim  Verkohlen  solcher  Gemische  nach  Entfernung  des 
Zusatzes  eine  stark  adsorbierende  Kohle.  Hier  ist  die  gi'osse  Oberflächen- 
ent^'ickelung  künstlich  her\'orgerufen,  und  damit  ist  auch  die  entsprechende 
Wirkung  en'eicht. 

Eine  andere  Wirkung,  die  mit  der  eben  geschilderten  zusammen- 
hängt, sind  die  katalytischen  Beeinflussungen,  insbesondere  bei  Gas- 
reaktionen, die  von  Stoffen  mit  entwickelter  Obei'fläche  ausgehen.  So 
wrd  die  Oxydation  vieler  Stoffe  durch  freien  Sauerstoff  sehr  beschleunigt, 
wenn  Kohle  zugegen  ist;  ebenso  kann  man  Gase,  die  aufeinander 
unter  gegebenen  Verhältnissen  nur  langsam  einwirken,  durch  die  Mit- 
wirkung der  Kohle  zu  schnellerer  lleaktion  bringen.  Indessen  werden 
die  Wirkungen  der  Kohle  hier  weit  von  den  analogen  des  schwaram- 
förmigen  Platins  Obertroffen. 

Graphit.  Eine  krystallinische  Form  des  Kohlenstoffs  ist  der  Graphit. 
Er  kommt  in  Gestalt  schwarzgrauer,  schwacli  metallisch  glänzender  Massen 
in  der  Natur  an  verachiedenen  Fundorten,  namentlich  in  Böhmen,  Corn- 
wall  imd  Sibinen  vor  und  erweist  sich  als  hexagonal  krystallisiert.    Von 
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der  amorphen  Kohle  unterscheidet  er  sich  durch  seine  grössere  Dichte, 
sein  gutes  I^itvermögen  für  Elektrizität  und  seine  ausserordentliche  Schwer- 
verbrennlichkeit.  Es  gelingt  erat  durch  Erhitzen  im  Saueretoßstrome  auf 
helle  Rotglut,  ihn  zu  verbrennen.  Von  den  dichteren  und  besser  leiten- 
den Formen  der  amorphen  Kohle  unterecheidet  sich  der  Graphit  durcii 
seine  sehr  geringe  Härte.  Dieser  Umstand  macht  es  nicht  waliracheinlicfa, 
dass  die  stark  erhitzte  und  dadurch  leitend  gewordene  amorphe  Kohle 
diese  Eigenschaft  einer  gewissen  Menge  entstandenen  Graphits  verdankt, 
denn  solche  Kohle  ist  gleichzeitig  sehr  hart  geworden  und  förbt  nicht 
ab,  wie  es  der  Graphit  thut. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  lässt  sich  Graphit  herstellen,  wenn  man 
die  Kohle  aus  dem  Schmelzfluss  krystallisieren  lässt.  Es  ist  bereits  er- 
erwähnt  worden,  dass  dies  beim  Eisen  am  besten  bekannt  ist;  indessen 
giebt  es  noch  andere  Metalle,  welclie  in  der  Hitze  geringe  Mengen  Kohle 
lösen,  die  bei  niedrigerer  Temperatur  krystallinisch  als  Graphit  aus- 
geschieden werden. 

Auch  der  Graphit  muss  in  verschiedene  G nippen  getrennt  werden, 
die  ein  etwas  verechiedenes  Verhalten  zeigen.  Doch  ist  noch  nicht  genau 
festgestellt,  ob  diese  Verachiedenheiten  nicht  etwa  nur  von  mechanischen 
Unterechieden  herrühren,  indem  die  eine  Form  aus  zahllosen,  dicht  an- 
einander gelagerten  ßlättchen  besteht,  wälirend  die  andere  zusammen- 
hängendere Massen  bildet.  Auf  die  Erörterung  dieser  Unterschiede  soll 
dalier  hier  verzichtet  werden. 

Mit  der  amorphen  Kohle  teilt  der  Graphit  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Sdimelzung  und  Verdampfung  bei  höherer  Temperatur.  Er  dient 
daher  zur  Anfertigung  von  Schmelztiegeln,  welche  eine  besondere  Hitze 
aushalten  sollen,  und  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  etwas  Thon  als  Binde- 
mittel versetzt  und  geformt.  Die  sehr  geringe  Verbrennlichkeit  des 
Graphits  bedingt,  dass  solche  Tiegel  ohne  besondere  Vorsiclit  auch  an 
der  Luft  erhitzt  werden  können. 

Die  Fähigkeit  des  Graphits,  sich  in  glatte  und  dünne  Schüppdien 
zu  spalten,  bedingt  einige  weitere  Anwendungen.  Man  stellt  aus  Graphit 
die  Bleistifte  her,  indem  man  die  Masse  fein  reibt  und  durch  Zusatz  von 
Thon  oder  anderen  Bindemitteln  zu  den  bekannten  dünnen  Stäbchen 
fbimt,  die  durch  schwaches  Brennen  Halt  bekommen.  Je  nach  der  Menge 
des  Zusatzes  hat  der  Bleistift  verschiedene  Häi-te. 

Femer  dient  Graphit  als  Schmiermittel,  was  gleichfalls  auf  seinem 
Zerfallen  in  glatte  Schüppchen  beruht.  Diese  füllen  etwaige  Uneben- 
heiten der  reibenden  Flächen  aus  und  bilden  schnell  einen  glatten  Übei"- 
zug,  der  ein  sehr  leichtes  Gleiten  bewirkt.  Vor  den  Fetten  hat  der 
Graphit,  wo  er  anwendbar  ist,  den  Vorzug  der  Unempfindlichkeit  gegen 
Tem  peraturunterschiede. 

Diamant.  Eine  zweite  ki-ystallisierte  Form  des  Kohlenstoffs  ist 
der  Diamant.  Entgegen  den  beiden  anderen  Formen  ist  Diamant  durch- 
sichtig und   farblos,   doch   mit  starker  Brechung    und  Zeratreuung   des 
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Lichtes  ausgestattet^  so  dass  er;  in  regelmässige  Formen  geschliffen,  einen 
erheblichen  Glanz  und  ein  Farbenspiel  zeigt ,  welche  seine  Anwendung 
als  Schmuckstein  bedingen.  Dass  er  aus  reinem  Kohlenstoff  besteht, 
ergiebt  sich  daraus,  dass  er  bei  der  Verbrennung  in  Kohlendioxyd  über- 
geht;  und  zwar  in  genau  dem  gleichen  Verhältnisse^  wie  anderer  reiner 
Kohlenstoff. 

Diamant  krystaliisiert  im  regulären  System,  meist  in  Oktaedern, 
die  oft  etwas  abgerundete  Kanten  zeigen.  Seine  fUr  die  Anwendung 
wichtigste  Eigenschaft  ist  seine  grosse  Härte,  in  dieser  Beziehung  über- 
tnfil  er  alte  anderen  natariich  vorkommenden  Stoffe  und  die  meisten 
künstlich  herstellbaren.  Man  verwendet  ihn  zum  Schneiden  von  Glas, 
zu  Bohrern,  die  in  hartem  Gestein  arbeiten,  zu  Sticheln  f^r  das  Ab- 
drehen härtesten  Stahls  und  von  Sdimirgelscheiben  u.  s.  w.  Eine  schnell 
umlaufende  Scheibe  aus  Weissblech  oder  Kupfer,  in  die  Diamantsplitter 
eingedrückt  sind,  scheidet  Glas  und  andere  harte  Stoffe  mit  Leichtigkeit 

*Je  nachdem  man   mit  einem  Diamanten  auf  Glas  schreiben  oder 
dieses  schneiden  will,  muss  man  verschieden  geformte  Stücke  anwenden. 
Zum  Schreiben  dient  fast  jede 
beliebige  Spitze,  welche  bei  ./ 

richtiger  Stellung  aus  der  Glas- 
obei*fläche  Späne  aushobeln 
kann.  Je  nach  der  Schärfe 
und  Belastung  kann  man  die 

feinsten  Linien  erhalten.  Zum        -.,  ,  . . 

Schneiden  von  Glas  muss  der       i^^        ..-^.^^      '  /  \  A 

Diamant  eine  meisselförmige 
Sclineide  haben,  welche  das 
Glas  spaltet;  ein  dazu  geeig-  ^.     ^- 

neter  Diamant  schneidet  daher  ^' 

nur  in  einer  bestimmten  I^age  gut  und  muss  entsprechend  gefasst  werden. 

In  der  Natur  kommen  Diamanten  ziemlich  spärlich  vor,  so  dass 
sie  hoch  im  Pi*eise  stehen.  Ihre  künstliche  Darstellung  ist  in  neuerer 
Zeit  gelungen,  hat  aber  zunächst  nur  zu  mikroskopisch  kleinen  Krystallen 
geführt.  Man  erhält  Diamanten,  wenn  man  kohlehaltiges  Eisen  schmilzt 
und  in  kleinen  Mengen  in  Wasser  fallen  tässt,  so  dass  es  sich  plötzlich 
abkühlt.  Löst  man  dann  das  Eisen  auf,  so  hinterbleibt  eine  sehr  kleine 
Menge  krystalUsierten  Staubes,  dessen  Dichte,  Härte,  Unangreifbarkeit 
durch  chemische  Mittel  und  Verbrennlichkeit  beim  Erhitzen  ihn  als  aus 
Diamant  bestehend  erkennen  lässt.  Fig.  97  zeigt  das  mikroskopische 
Bild  solcher  künstlicher  Diamanten. 

Wenn  auch  der  reine  Diamant  farblos  ist,  so  kommen  doch  in  der 
Natur  Diamanten  von  allen  möglichen  Farben,  insbesondere  gelb,  braun 
bis  schwarz  vor.  Die  letzteren,  die  als  Schmucksteine  keinen  Wert 
haben,  dienen  fUr  technische  Zwecke.  Die  Farben  rühren  von  Verum-ei- 
nigungen,  insbesondere  durch  organische  Stoffe  her. 
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Über  das  gegenseitige  Beständigkeitsrerhältnis  dieser  verschiedenen 
Formen  des  Kohlenstoffs  haben  wir  noch  keine  genaue  Kenntnis,  denn 
die  Umwandlungen  finden  hier  mit  so  ausserordentlicher  Langsamkeit 
statt;  dass  sie  kaum  irgendwie  experimentell  verfolgt  werden  können. 
Folgendes  steht  einigermassen  fest 

Der  amorphe  Kohlenstoff  muss  als  der  unbeständigste  angesehen 
werden;  er  enthält  die  grösste  Energiemenge.  Als  beständigste  Form 
bei  höherer  Temperatur  ist  der  Graphit  mit  grosser  Wahrscheüiiichkeit 
anzusehen.  Der  Grund  hierftir  ist  namentlich,  dass  Diamant  bei  sehr 
hoher  Temperatur  in  Graphit  übergeht.  Hiemach  würde  der  Diamant 
bezüglich  der  Beständi^eit  in  der  Mitte  liegen. 

Indessen  ist  bekanntlich  die  gegenseitige  Beständigkeit  verschiedener 
Formen  desselben  Stoffes  von  der  Temperatm*  sehr  abhängig,  und  es  ist 
nicht  statthaft,  aus  den  Verhältnissen  bei  3000  ^  unmittelbar  auf  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  schliessen. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff.  Kohlenstoff  bildet  zwei  Oxyde, 
indem  ein  Verbindungsgewicht  Kohlenstoff  mit  einem  oder  mit  zwei 
Verbmdungsgewicliten  Sauerstoff  zusammentreten  kann.  Die  zweite  dieser 
Verbindungen  ist  bei  weitem  die  wichtigere. 

Kohlendioxyd,  COg^  ist  ein  Gas  mit  dem  Normalgewicht  44,  das  farb- 
los ist,  einen  schwachen  aber  deutlichen  Geschmack  und  Geruch  hat  und 
flieh  in  Wasser  ziemlich  leidit  auflöst;  bei  Zimmertemperatur  nimmt 
Wasser  ungefUhr  ein  gleiches  Volum  des  Gases  auf.  Bei  Änderungen 
des  Druckes  und  der  Temperatur  weidit  Kohlendioxyd  bereits  merklich 
von  den  einfachen  Gasgesetzen  ab;  durch  Steigerung  des  Druckes  lässt 
es  sich  leicht  verflüssigen.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  Dampf- 
drucke des  Kohlendioxyds  wieder;  diese  sind  gleich  den  Drucken,  die 
eben  überschritten  werden  müssen,  damit  das  Gas  in  Flüssigkeit  übergeht. 


80» 

100  Atm 

70« 

2-08      „ 

60» 

3-90      „ 

50* 

6-80      „ 

40« 

10-25      „ 

30» 

1515      „ 

20» 

19-93      „ 

-10« 

26-76 

Atm 

+    0« 

35-40 

•» 

+  10« 

4605 

V 

+  20« 

58-84 

>» 

+  30« 

73-84 

7» 

+  31« 

75-56 

V 

Wie  aus  dieser  Tabelle  hervorgeht,  ist  der  ^'erflü88igung8druck  bei 
0®  gleich  35  Atm.,  bei  —  80^  genügt  eine  Atmosphäre  Druck,  um  das 
Gas  zu  verflüssigen.  Bei  31"  liegt  die  kritische  Temperatur;  hier  ist 
die  Grenze,  bis  zu  welcher  durcli  Druck  der  Übergang  des  Gases  m 
eine  Flüssigkeit  bewirkt  werden  kann. 

Die  kritischen  Erscheinungen.  Da  das  Kohlendioxyd  das- 
jenige Gas  ist,  bei  welchem  die  kritischen  Erscheinungen  zum  ersten 
Male  in    ihrem   Zusammenhange   aufgedeckt    woi-den   sind,   so  wird   es 
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angemessen  sein,  sie  an  dieser  Stelle  eingehender  zu  erörtern.  Dies  ge- 
schieht am  besten  an  der  Hand  einer  Zeichnung,  welche  den  Zusammen- 
hang zwischen  Druck  und  Volum  darstellt. 

In  Fig.  98  sollen  die  Volume  nach  rechts,  die  Drucke  nach  oben 
gemessen  werden.  Dann  wird  es  für  jede  Temperatur  eine  Linie  geben, 
welche  die  zusammengehörigen  Werte  von  Druck  und  Temperatur  dar- 
stellt. Wird  also  irgend  eine  bestimmte  Temperatur  angenommen,  so 
gehört  zu  jedem  Druck  ein  bestimmtes  Volum  und  umgekehrt;  alle  zu- 
sammengehörigen Werte  derselben  werden  durch  eine  zusammenhängende 
Linie  dargestellt,  die  man 
eine  Isothjbrme  nennt,  da 
sie  eine  Linie  konstanter 
Temperatur  ist 

Fttr  Flüssigkeiten  haben 
die  Isothermen  folgende  Ge- 
stalt Ändert  man  den  Druck, 
der  auf  einer  Flüssigkeit 
lastet,  so  ändert  sich  das 
Volum  im  entgegengesetzten 
Sinne,  aber  nur  zu  einem 
sehr  kleinen  Betrage,  da  die 
Zusammendrückbarkeit  der 
Flüssigkeiten  sehr  klein  ist 
Tragen  wir  daher  in  die  er- 
wähnte Zeichnung  dieDrucke 
nach  oben,  die  Volume  nach 
rechts  ab,  so  erhalten  wir 
eine  fast  senkrechte  Linie,  da 
sehr  verschiedenen  Drucken 
fast  gleiche  Volume  ent- 
sprechen ^  die  daher  fast 
ganz  untereinander  liegen. 
Wegen  der  geringen  Ver- 
grösserung  des  Volums  bei 

abnehmendem  Druck  weicht  Fig.  98. 

diese  Isotherme  der  Flüssig-  '"'^.         M 

keit  um  ein  geringes  nach  rechts  ab,  wenn  wir  sie  ron  oben  nadi  unten, 
also  nach  den  kleineren  Drucken  hin  verfolgen.  In  Fig.  98  zeigt  die 
mit  13-1®  bezeichnete  Linie  links  eine  solche  Flüssigkeitsisotherme. 

Bei  einem  bestimmten  kleinsten  Drucke  beginnt  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit Dampf  zu  ent^'^ickeln.  Versuchen  wir  jetzt,  durch  Vergrösserung 
des  Volums  den  Druck  weiter  zu  vermindern,  so  gelingt  dies  nicht,  son- 
dern es  entwickelt  sich  mehr  Dampf  und  der  Druck  bleibt  unverändert, 
konstante  Temperatur  vorausgesetzt  Eine  Linie,  welche  konstanten  Druck 
bei  wechselndem  Volum  darstellt,  ist  in  unserer  Zeichnung  eine  horizon- 
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tale  Gemde.  Für  die  aus  Flüssigkeit  und  Dampf  bestehenden  Zustände 
ist  die  Isotheime  also  eine  solche  Horizontale,  z.  B.  der  mittlere  Teil 
der  Lkde  13-1°  in  Fig.  98.  Bei  fortgesetzter  Volumvergrösserung  ver- 
dampft schliesslich  alle  Flüssigkeit^  und  es  ist  nur  noch  Dampf  vorhan- 
den. Sowie  dies  eingetreten  ist,  nimmt  der  Druck  bei  weiterer  Ver- 
gi'össei-ung  des  Volums  wieder  ab,  doch  in  viel  geringerem  Masse,  als 
im  flüssigen  Zustande.  Der  entstandene  Dampf  folgt  annähernd  dem 
Boyleschen  Gesetze  pv  =r  const  und  die  Isotlierme  \iird  durch  ein  Stück 
einer  Linie  wie  Fig.  18,  S.  80  oder  eine  Hyperbel  dargestellt  Es  ist 
dies  das  rechte  Ende  der  Linie  13*1^  in  Fig.  98. 

Stellt  man  dieselben  Betrachtungen  für  eine  Isotherme  an,  die  bei 
höherer  Temperatur  liegt,  so  kann  man  zunächst  das  Gesagte  wörtlich 
wiederholen.  Der  vorhandene  Unterschied  besteht  darin,  daas  wegen 
der  hölieren  Temperatur  die  Volume  der  Flüssigkeit  etwas  grösser  sind, 
als  vorher  bei  denselben  Drucken;  die  Flüssigkeitsisotherme  liegt  also 
rechts  von  der  früheren.  Femer  tritt  der  Dampf  wegen  der  höheren 
Temperatur  auch  bei  grösserem  Dnicke  auf;  der  horizontale  Teil  der 
Isotherme  setzt  also  höher  an,  als  vorher.  EndHch  ist  auch  die  Flüssig- 
keit bereits  bei  kleinerem  Volum  vollständig  verdampft.  Denn  wenn 
auch  wegen  der  höheren  Temperatur  der  Dampf  bei  gegebenem  Drucke 
eine  kleinere  Dichte  haben  würde,  so  beträgt  doch  die  Zunahme  des 
Dampfdruckes,  durch  welche  das  Volum  verkleinert  wird,  selir  viel  mehr, 
und  das  Gesamtergebnis  ist  eine  bedeutende  Verkleinerung  des  Dampf- 
volums. Die  Gestalt  einer  solchen  Isotherme  für  eine  höhere  Tempera- 
tur ist  also  die  in  Fig.  98  dai'gestellte  und  mit  21-1^  bezeichnete, 
welche  die  angegebenen  ünterachiede  gegen  die  niedrigere  Isotherme  für 
13-1''  erkennen  lässt. 

Je  höher  nun  die  Temperatur  genommen  wird,  um  so  näher  rücken 
sich  die  beiden  Endpunkte  der  horizontalen  Geraden,  d.  h.  um  so  weniger 
sind  die  Volume  oder  Dichten  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  vonein- 
ander vei-schieden.  Auf  der  Isotherme  ftlr  311^  fallen  beide  schliesslich 
in  einen  Punkt  K  zusammen. 

Die  Bedeutung  hiervon  ist,  dass  in  diesem  Punkte  K  die  Dichten  von 
Flüssigkeit  und  Dampf  einander  gleich  geworden  sind.  Da  ihre  Zu- 
sammensetzung und  chemische  Beschaffenheit  es  ohnedies  ist,  so  werden 
hier  beide  Zustände  überhaupt  identisch.  An  diesem  Punkte,  dem  kri- 
tischen Punkte,  verach windet  also  der  Unterschied  zwischen  Flüsfflgkelt 
und  Dampf. 

Bei  noch  höheren  Temperaturen  haben  die  Isothermen,  von  denen 
die  Zeichnung  noch  einige  enthält,  keinen  horizontalen  Mittelteil  mehr, 
sondeiii  verlaufen  stetig.  Hier  sind  demnach  keine  Erscheinungen 
der  Verflüssigung  oder  Verdampfung  mehr  möglich,  und  alle 
Znstandsändernngen  verlaufen  stetig.  Zunächst  macht  sich  die 
Nähe  des  kritischen  Punktes  in  den  Wendungen  der  Isotherme  noch  gel- 
tend,  wie  das  bei  32-5^  und  35*5®  sehr  deutlich  ist;  bei   481'*  sind 
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aber  auch  diese  verach wunden,  und  die  Isotherme  ist  von  der  eines 
Gases  nicht  mehr  wesentlich  verechieden.  Die  entsprechenden  Isothermen 
für  Luft  finden  sich  rechts  oben  in  der  Zeiclmung  angegeben;  sie  zeigen, 
dass  das  Kohlendioxyd  bei  den  entsprechenden  hohen  Drucken  von  dem 
Gasgesetz  noch  in  solchem  Sinne  abweicht,  dass  die  Volume  bedeutend 
kleiner  sind  als  bei  einem  vollkommenen  Gase. 

Das  durch  die  krumme  punktierte  Linie  eingeschlossene  Feld,  in 
welchem  die  Horizontalen  verlaufen,  welche  die  Zustände  Flüssigkeit  plus 
Dampf  daretellen,  kann  als  das  Feld  der  heterogenen  Zustände  be- 
zeichnet werden,  da  in  diesem  zwei  Phasen  vorhanden  sind.  Sonst  ist 
überall  nur  eine  Phase  vorhanden,  am  linken  Rande  Flüssigkeit,  am 
rechten  Dampf.  Die  Zeichnung  weist  nach,  dass  diese  beiden  letzteren 
Gebiete  miteinander  oberhalb  des  kritischen  Punktes  stetig 
zusammenhängen.  Es  muss  mit  anderen  Worten  möglich  sein,  eine 
Flüssigkeit  in  einen  Dampf  oder  einen  Dampf  in  eine  Flüssigkeit  zu  ver- 
wandeln, ohne  dass  man  jemals  das  Eine  aus  dem  Anderen  sicli  ab- 
scheiden sieht,  oder  ohne  dass  jemals  Flüssigkeit  sichtbar  in  Dampf  über- 
geht, oder  umgekehrt. 

um  dies  auszufüliren,  presst  man  zunächst  Kohlendioxyd  bei  nie- 
driger Temperatur  zusammen,  so  dass  es  ganz  in  eine  Flüssigkeit 
verwandelt  wii*d.  Man  beginnt  so  mit  einem  Punkte,  der  links  vom 
Felde  der  heterogenen  Zustände  liegt.  Hält  man  nun  den  Drack  immer 
hoch  genug,  dass  man  in  diesem  Gebiete  bleibt,  und  steigert  man  die 
Temperatur  über  31  1*^,  so  bleibt  man  immer  links  vom  Felde,  gelangt 
aber  über  den  Punkt  K  hinauf.  Wird  nun  der  Druck  vermindert,  wäh- 
rend die  Temperatur  über  der  kritischen  bleibt,  so  kommt  man  längs 
einer  der  Isothermen  nach  rechts.  Auf  dieser  kann  man  den  Druck  be- 
liebig vermindera,  und  man  kann  auch  mit  der  Temperatur  wieder  her- 
ab gehen;  solange  man  vermeidet,  in  das  heterogene  Feld  zu  kommen, 
ist  der  Zustand  des  Kohlendioxyds  unzweifelhaft  der  gasförmige,  wovon 
man  sich  insbesondei^e  überzeugen  kann,  wenn  man  den  Druck  auf  den 
einer  Atmosphäre  bringt  und  das  Geföss  öifnet. 

Ähnlich,  wie  man  durch  einen  Weg  oberhalb  des  Punktes  K  eine 
Flüssigkeit  stetig,  ohne  dass  jemals  Dampf  neben  ihr  aufgetreten  war,  in  Dampf 
oder  Gas  verwandeln  kann,  so  kann  man  stetig  ein  Gas  in  eine  Flüssig- 
keit verwandeln,  ohne  dass  jemals  die  Abscheidung  von  Flüssigkeit  sicht- 
bar wird.  Dazu  braucht  man  nur  die  Temperatur  über  die  kritische  zu 
erhöhen,  und  kann  dann  das  Gas  zusammenpressen,  ohne  dass  es  sieh 
verflüssigt.  Oberhalb  des  Druckes,  der  zum  Punkte  K  gehört,  oder  des 
kritischen  Druckes  kann  man  dann  die  Temperatur  unter  3 1-l**  erniedrigen. 
Vermindert  man  jetzt  den  Druck,  so  findet  man,  dass  der  Stoff  in 
flüssiger  Gestalt  vorliegt. 

Der  kritisclie  Punkt  K  ist  durch  drei  Grössen  gekennzeichnet,  die 
kritische  Temperatur,  oder  die  Temperatur  der  Isotherme,  bei  welcher 
Flüssigkeit  und  Dampf  identisch  werden,   den  dazu  gehörigen  kritischen 
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Druck  und  das  kritische  Volum  oder  die  kritische  Dichte.  Die  beiden 
letzten  Werte  sind  die,  welche  Dmck  und  Volum,  bez.  Dichte  im  Punkte 
K  haben.  Man  erhält  sie  aus  der  Zeichnung,  indem  man  die  zugehörigen 
Entfernungen  von  der  Achse  der  Drucke  und  der  Volume  abliest.  So  er- 
giebt  sich  der  kritische  Druck  des  Kohlendioxyds  zu  etwa  75  Atm. 
Das  kritische  Volum  ist  auf  irgend  eine  bestimmte  Stoffmenge  zu  be- 
zichen; für  ein  Mol  oder  44  g  Kohlendioxyd  betiUgt  es  112cbcm. 

Jedem  reinen  Stoffe  kommen  drei  soldie  kritische  Konstanten  zu. 
Während  die  kritischen  Temperaturen  in  allen  Gebieten  zu  finden  aind, 
von  den  niedrigsten  Temperaturen  bis  zu  den  höchsten;  bewegen  sich 
die  kritischen  Drucke  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen,  zwischen  20 
und  100  Atmosphären,  und  gehen  nur  ganz  ausnalimsweise  darüber  hin- 
aus.  Die  kritisdien  Volume  von  einem  Mol  sind  gleichfalls  nicht  sehr 
verschieden,  sie  wachsen  wie  die  anderen  kritischen  Konstanten  mit  dem 
Normalgewicht  der  betreffenden  Stoffe  und  schwanken  zwisclien  10  und 
einigen  100  ccm. 

FlÜBsiges  Kohlendiozyd.  Wegen  der  massigen  Drucke,  unter 
denen  man  Kohlendioxyd  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ffüssig  er- 
halten kann,  bringt  man  diesen  Stoff  jetzt  in  grossen  Mengen  in  solchem 
Zustande  in  den  Handel.  Das  Gas  wird  zu  diesem  Zwecke  unter  Ab- 
kühlung in  eiserne  Cylinder,  Elg.  37,  S.  106,  gepumpt,  wobei  es  in  den 
flüssigen  Zustand  übergeht.  Das  Ausgangsmaterial,  Kohlendioxydgas,  findet 
sich  an  verschiedenen  Oi*ten  in  reichlichen  Mengen  vor.  Namentlich  in 
Gegenden,  wo  (Mher  oder  jetzt)  vulkanische  Thätigkeit  sich  erkennbar 
macht,  ti*eten  häufig  massenhafte  Ströme  reinen  Kohlendioxyds  auf,  die 
aus  Spalten  des  Erdreichs  sich  ent\iickeln  und  sidi  unmittelbar  zur  Ver- 
dichtung eignen.  In  Deutschland  sind  namentlich  in  der  Eifelgegend 
solche  Kohlensäurequellen  vorhanden. 

Lässt  man  das  flüssige  Kohlendioxyd  an  der  Luft  ausströmen,  so 
verdampft  ein  Teil  sofort.  Dem  Rest  wird  dadurch  soviel  Wärme  ent- 
zogen, dass  seine  Temperatur  unter  den  Erstarrungspunkt  des  Kohlen- 
dioxyds sinkt,  und  er  in  Gestalt  emes  weissen  Sdmees  sicli  verdichtet. 
Dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  in  einen  Beutel  aus  dichtem  Stoffe 
ausströmen  lässt,  kann  man  den  ^Kohlensäureschnee^  abfiltrieren,  der  un 
Beutel  bleibt,  während  der  gasförmige  Teil  dm*ch  das  Gewebe  entn^-eicht. 

Dieses  feste  Dioxyd  wird  hauptsächlich  zur  Erzeugung  niedriger 
Temperaturen  verwendet.  Man  rührt  es  zu  diesem  Zwecke  mit  Ätiier 
an,  welcher  bei  dieser  Temperatur  noch  flüssig  bleibt,  und  erhält  so  einen 
Brei,  dessen  Temperatur  bei  —  80"  liegt.  In  einem  Räume,  den  man 
möglichst  auspumpt,  sinkt  die  Temperatur  dieser  Kältemischung  auf 
— 100**  infolge  der  beschleunigten  Verdampfung. 

Lösung  in  Wasser.  In  Wasser  löst  sich  Kohlendioxyd  nacli  dem 
Gesetze  von  Henry  (S.  280)  auf.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  säuer- 
lich und  prickelnd.  Der  erfrischende  Geschmack  des  Quellwassers  wii-d 
wesentlich  durch  den  Gehalt  an  Kohlendioxyd  hervorgebracht,  welches  in 
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den  meisten  natürlielien  Wässern  reichlich  vorhanden  ist.  Es  gelangt  in 
diese  aus  dem  Erdboden,  wo  durch  die  langsame  Verbrennung  der  orga- 
nischen Stoffe  mittels  des  Luftsauerstofis  sich  beständig  welches  entwickelt. 
Da  die  Sättigung  mit  diesem  Gase  bei  niedriger  Temperatur  erfolgt  ist, 
so  werden  derartige  Wässer  meist  übersättigt^  und  das  Gas  bildet  an  den 
Wänden  der  Gefässe  tangsam  Blasen,  wenn  sie  an  der  Luft  stehend  sich 
erwärmen.  Dieses  „Perlen''  des  Wassers,  welches  Kohlendioxyd  enthält, 
wird  als  Zeichen  eines  wohlschmeckenden  Trinkwassers  angesehen;  es 
bietet  natürlich  keine  Sicherheit  dagegen,  dass  nicht  andere  schädliclie 
Stoffe  vorhanden  sind. 

W^asser,  in  welchem  etwas  reichlichere  Mengen  von  Kohlendioxyd 
aufgelöst  sind,  kommen  in  der  Natur  vielfadi  vor,  und  werden  als  kohlen- 
saure Wässer  oder  Säuerlinge  zu  Heil-  und  Genusszwecken  benutzt  Auch 
werden  grosse  Mengen  künstlich  mit  Kohlendioxyd  unter  dem  Druck  von 
zwei  bis  drei  Atmosphären  gesättigten  Wassers  hergestellt  und  unter  Zn- 
satz verschiedener  Salze  zu  gleichen  Zwecken  verwendet 

Flüssigkeiten,  welche  Kohlendioxyd  enthalten,  entstehen  feiner  bei 
der  Gärung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten.  Bei  diesem  Vorgange  zerföllt 
der  Zucker  in  Weingeist  und  in  Kohlendioxyd,  und  in  gewissen  der- 
artigen Flüssigkeiten,  z.  B.  Bier  oder  Schaumwein,  leitet  man  die  Gärung 
so,  dass  das  Kohlendioxyd  nicht  entweicht,  sondern  in  grösserer  oder 
geringerer  Menge  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 

Zur  Hei'Stellung  von  kohlensauren  Flüssigkeiten  wurde  früher  das 
Gas  meist  aus  natürlich  vorkommenden  Verbindungen,  den  Karbonaten, 
durch  Säuren  entwickelt.  Zur  Zeit  benutzt  man  vorwiegend  das  flüssige 
Kohlendioxyd  hierzu,  das  fabrikroässig  in  gi*ossen  Mengen  hergestellt 
wird  und  zu  sehr  billigen  Preisen  in  den  Handel  kommt. 

Kohlensäure.  Die  Lösung  des  Kohlendioxyds  reagiert  gegen  Lack- 
mus schwach  sauer;  der  Farbstoff  wird  nicht  zwiebelrot,  sondern  nur 
weinrot  gefärbt  Dies  rührt  indessen  wesentlich  von  der  geringen  Kon- 
zentration her,  welche  in  den  wässerigen  Lösungen  des  Gases  unter  ge- 
wöhnlidiem  Druck  erhalten  wird.  Vermehrt  man  den  Gehalt  durch  die 
Anwendung  höheren  Druckes,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  auch  die 
gewöhnliche  zwiebelrote  Färbung  mit  I^a^kmus  zeigt. 

Es  ist  also  in  der  wässerigen  Lösung  eine  Säure  vorhanden,  und 
Kohlendioxyd  ist  als  das  Anhydrid  dieser  Säure  aufzufassen.  Die  Ver- 
hältnisse entsprechen  genau  denen  der  schwefhgen  Säure;  die  Formel 
der  Kohlensäure  ist  HgCOj  und  sie  zerfUllt  äusserst  leicht  in  Wasser  und 
ihr  Anhydrid  CO^:  Kohlendioxyd  oder  Kohlensäureanhydrid. 

Kohlensäure  ist  eine  zweibasische  Säure  von  sehr  gering  entwickelten 
sauren  Eigenschaften.  Wie  bei  zweibasischeu  Säuren  aligemein,  bildet 
sie  zwei  Arten  Anionen,  das  einwertige  HCO3'  ^^^  ^^^  zweiwertige  COg". 
Da  schon  der  Vorgang  H2C0a  =  H  +  HCO^'  nur  in  sehr  geringem  Be- 
ti*age  vor  sich  geht,  ist  der  Zerfall  der  zweiten  Stufe  HC03'=  ^  +  CO3" 
für  die  meisten  Betrachtungen  unmerklich  klein.     In  wässeriger  I/)sung 
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entsteht  daher  mit  Vorliebe  das  einwei'tige  Ion  HCO^'  und  daher  rühren 
einige  charakteristische  Eigenschaften  der  Kai'bonate. 

Die  kohlensauren  Salze  oder  Karbonate  sind  meist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich;  nur  die  der  Alkalimetalle  bilden  eine  Ausnalime  und 
sind  leicht  löslich.  Letztere  reagieren  ziemlich  stai'k  basisch,  da  durcli 
die  Neigung  des  Ions  CO3",  in  llCOg'  durch  Wechselwii'kung  mit  Wasser 
tiberzugehen  (€03"+ Hg  0  =  11003'+ OH'),  ®^^®  gewisse  Menge  von 
Hydroxylion  entsteht,  wodm'ch  die  basische  Ileaktion  bewü'kt  wird.  Auf 
Zusatz  von  Säuren  entwickebi  alle  Karbonate  Kohlendioxyd;  es  wird  zu- 
nächst Kohlensäure  gebildet;  diese  besteht  aber  in  wässeriger  Lösung  nur 
zu  einem  kleinen  Teile,  und  zerfällt  grösstenteils  in  das  Anhydrid  und 
in  Wasser:  HjC03=C0i  +H2O.  Da  die  Kohlensäure,  wie  eben  er- 
wähnt, eine  sehr  schwache  Säure  ist,  so  wird  dieser  Vorgang  auch  durch 
seil  wache  Säuren  anderer  Art  hervorgerufen,  und  die  Fälligkeit,  aus 
Karbonaten  Kohlendioxyd  auszuti*eiben,  kann  beinahe  als  ein  Kennzeichen 
der  Säuren  angegeben  werden. 

Der  „Kreislauf*  des  Kohlenstoffs.  In  der  Natur  kommen  die 
Kohlensäure  und  die  Karbonate  in  sehr  grossen  Mengen  vor.  Die 
Luft  enthält  immer  Kohlendioxyd,  dessen  Menge  einigermassen  wecliselt. 
An  Orten,  wo  keine  besondere  Quelle  dieses  Gases  vorhanden  ist,  be- 
wegt sich  der  Gehalt  um  '/^  Tausendstel  von  dem  Volum  der  Luft  Dieser 
Betrag  vermehrt  sich  durch  die  Atmung  der  Organismen  und  durch  die 
Verbrennungsvorgänge  aller  AH;  dazu  kommen  noch  die  sehr  bedeuten- 
den Mengen  von  Kohlendioxyd,  die  aus  vulkanischer  Thätigkeit  stammen. 

Sämtliche  Organismen  bestreiten  den  für  die  Bethätigung  ihres  I^- 
bens  erfbrderliclien  Aufwand  durch  den  Verbrauch  chemischer  Energie, 
der  zum  allergrössten  Teile  Oxydationseneipe  des  KohlenstotFs  ist.  Wäh- 
rend die  Tiere  und  die  chromophyllii'eien  Pflanzen  nur  die  Oxydation 
vorhandener  Kohlenstoifverbindungen  ausführen  können,  und  hiervon 
leben,  können  die  grünen  Pflanzen  noch  den  entgegengesetzten  Vorgang 
ausHihren,  sie  können  Kohlendioxyd  in  Kohlenstoff  (bez.  V^erbindungen 
desselben)  und  freien  Sauerstoff  zerlegen.  Hierfür  ist  ein  beträchtlicher 
Energieaufwand  erforderlich,  den  die  grünen  Pflanzen  der  strahlenden 
Energie  des  Sonnenlichtes  entnehmen.  Dadurch  speichern  sie  niclit  nur 
die  Energievorräte  auf,  die  sie  für  ihr  eigenes  Leben  brauchen,  sondem  sie 
liefern  auch  die  von  sämtliclien  übrigen  Organismen  benutzten  Energievor- 
räte, welche  von  diesen  in  Gestalt  von  Nalirung  aufgenommen  werden. 
Durch  die  Oxydation  dieser  kolilenstoff haltigen  Nahrung  gewinnen  zu- 
nächst die  pflanzenfressenden  Tiere,  und  indirekt  durch  deren  Vermitte- 
lung  auch  die  Fleischfiesser,  ihre  Lebensenergie. 

\'ermittelst  der  Oxydation  bei  der  Atmung  gelangt  der  Kohlenstoff 
wieder  in  Gestalt  von  Kohlendioxyd  in  die  Luft  zuilick,  und  es  stellt  sicli 
ein  „Kreislauf  des  Stoffes"  heraus,  durch  den  die  dauernde  gegenseitige  Er- 
haltung des  Pflanzen-  und  Tierreiches  gesichert  erecheint.  Indessen  ist  die  Er- 
haltung des  Kohlenstoffs  für  diesen  Zweck  nicht  das  eigentliche  Problem, 
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daß  hier  vorliegt;  es  handelt  sich  ja  beim  Kohlenstoff  nur  um  die  Ver- 
mittelung  der  Energie,  welche  das  Wesentliche  ist.  In  der  That 
kennt  man  gewisse  Organismen,  z.  B.  die  Schwefelbakterien,  welche  ihre 
chemische  Lebensenergie  nicht  durch  Oxydation  von  Kohlenstoffverbin- 
dnngen,  sondern  durdi  ganz  andere  chemisclie  ßeaktionen  gewinnen. 
Es  giebt  also  Organismen,  die  keinen  Kohlenstoff  zur  Nahrung  brauchen ; 
dagegen  ist  kein  Organismus  denkbar,  der  nicht  freie  Energie  zur  Ver- 
tilgung haben  müsste,  um  irgend  eine  Le|)eh8bethätigung  zu  zeigen. 

Für  die  Energie  ;l>esteht  nun,  soweit  unsere  Kenntnis  reicht,  ein 
ähnlicher  Kreislauf  nicht.  Hier  handelt  es  sich  vielmehr  um  einen  ein- 
seitigen Strom,  der  von  der  Sonne  sich  auf  die  Erde  ergiesst,  und  hier 
von  den  Pflanzen  teilweise  verbraucht,  teilweise  gespeichert  wu'd.  Die 
von  den  Pflanzen  gespeicherten  Vorräte  werden  zum  grössten  Teil  von 
den  anderen  Organismen  weiter  verbraucht,  zum  kleineren  Teil  bleiben 
sie  als  fossile  Brennstoffe  erhalten,  und  dienen  zu  späteren  Zeiten  als 
die  wichtigsten  Energiequellen  der  menschlichen  Technik.  Datlir,  dass 
die  auf  solche  Weise  sdiliesslich  vernutzten  Beträge  der  aus  der  Sonne 
stammenden  freien  Energie  wieder  durch  irgend  einen  Vorgang  verfügbar 
gemacht  würden,  haben  wir  kein  Anzeichen;  die  für  die  irdischen  Vor- 
gänge gemachten  Erfahrungen  lassen  es  vielmehr  als  wahrscheinlich  an- 
nehmen, dass  ein  solcher  umgekehrter  Vorgang,  entsprechend  dem  frei- 
willigen Berganfiiessen  eines  Stromes,  nidit  möglich  ist  (S.  138).  Es  ist 
also  ein  wesentliches  Interesse  för  den  dauernden  Bestand  des  Lebens, 
dass  von  der  strahlenden  Energie  der  Sonne  ein  möglichst  grosser  Teil 
in  die  aufspeicherbare  Form  der  chemischen  Energie  gebracht  wird,  und 
dass  somit  ein  möglichst  grosser  Teil  der  Erdobei-fläche  mit  grünen 
Pflanzen  bestanden  ist.  Bekanntlich  sind  in  dieser  Beziehung  noch 
grosse  Verbesserungen  möglich. 

Beachtet  man,  dass,  wie  eben  erwähnt,  aucli  die  von  der  Industrie 
benutzten  Energiemengen  zum  grössten  Teil,  nämlich  soweit  sie  durch 
Verbrennen  von  Steinkohle  oder  anderen  fossilen  Brennstoffen  gewonnen 
werden,  aus  der  chemischen  Energie  des  Kohlenstoffs  stammen,  so  sehen 
wir,  dass  dieses  Element  in  der  That  mit  dem  Sauerstoff  zusammen  der 
wichtigste  Träger  der  chemischen  Energie,  ja  der  Energie  überhaupt  ist. 
Es  wäre  unrichtig,  wenn  man  den  Kohlenstoff  allein  als  diesen  Träger 
bezeichnen  woUte.  Die  fraglichen  Energiemengen  werden  eret  bei  der 
Verbrennung  frei,  d.  h.  wenn  sich  der  Kohlenstoff  mit  dem  Sauerstofl* 
verbindet,  und  man  darf  nicht  behaupten,  dass  die  Energie  in  dem 
einen  oder  anderen  Elemente  allein  enthalten  gewesen  sei.  Es  handelt 
sich  mit  andei*en  Worten  um  die  Energiegleichung: 

C  +  Oj=C02  +406J 
und  für  diese  ist  jedes  ihrer  Glieder  von  gleicher  Wichtigkeit.    Nur  er- 
scliemt  der  Kohlenstoff  leicht  einseitig  als  der  Träger  der  Energie,  weil 
der  Sauerstoff  in   der   Luft    allgemein   zugänglich    ist    und   daher  nicht 
besonders  gewonnen  und  gekauft  zu  werden  braucht.    Wenn  die  Pflanzen 
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den  Sauerstoff  nicht  gasförmig  ausschieden^  sondern  in  Gestalt  irgend 
einer  festen  sauerstoüreichen  Verbindung,  so  wäre  diese  Hir  die  Eiiialtnng 
des  Lebens  und  die  Heizung  der  Dampfmaschinen  ebenso  notwendig, 
wie  die  festen  KohlenstofiVerbindungen,  und  auch  diese  würde  von 
den  übrigen  Geschöpfen  verzehrt^  von  den  Menschen  ausserdem  gesam- 
melt und  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  durch  die  Ver- 
brennung zu  Kohlendioxyd  bestimmt  worden.  Letzteres  kann  man  in  einer 
konzentrierten  Lösung  von  Kali  oder  Natron  vollständig  auffangen  und  zur 
Wägung  bringen;  hat  man  also  den  Kohlenstoff  gewogen  und  wägt  den 
Kaliapparat  vor  und  nach  dem  Versuche,  so  erfährt  man,  wieviel  Kohlen- 
dioxyd durch  die  Verbrennung  entstanden  ist,  und  durdi  Differenz,  wie- 
viel Sauerstoff  sich  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  hat  Auf  diese  Weise 
ist  sowohl  reine  amorphe  Kohle,  wie  aucli  Graphit  und  Diamant  unter- 
sucht worden;  alle  drei  haben  genau  dasselbe  Verhältnis  gegeben,  so  dass 
die  verschiedenen  Energiemengen,  die  in  den  verschiedenen  Formen  des 
Kohlenstoffs  vorhanden  sind,  keinen  E^nflnss  auf  das  Verbindungsgewicht 
äussern.  Das  übereinstimmende  Ergebnis  war,  dass  mit  den  zwei  Ver- 
bindungsgewichten (=32)  Sauerstoffsich  genau  12-00  Kohlenstoff  ver- 
einigen, so  dass  zu  setzen  ist  0=1 2-00. 

Erkennung  der  Kohlensäure.  Obwohl  Kohlendioxyd  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  nur  sehr  schwach  saure  Lösungen  liefert,  so  bildet  es 
doch  mit  gelösten  Basen  sehr  leicht  Salze  und  wird  daher  von  solchen 
Lösungen  schnell  und  vollständig  aufgenommen.  Man  bedient  sich  dieses 
Verhaltens,  um  Kohlendioxyd  zu  erkennen  und  zu  messen  (z.B.  in  d^ 
Luft)  und  benutzt  besonders  solche  Basen,  welche  unlösliche  Karbonate 
bilden.  Am  häufigsten  dient  eine  Lösung  von  Kalk  oder  Calciumhydroxyd, 
Ca(OH)^,  die  mit  der  zweibaaischen  Kohlensäure  das  Salz  CaCOs  oder 
Calciumkarbonat  bildet.  Dieses  schlägt  sich  aus  der  Lösung  m  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  nieder  und  lässt  schon  geringe  Mengen  Kohlendioxyd 
erkennen. 

Für  den  qualitativen  Nachweis  begnügt  man  sich  mit  der  Entstehung 
des  erwähnten  weissen  Niederschlages.  Handelt  es  sich  um  eme  Messung, 
so  nimmt  man  ein  gemessenes  Volum  der  Kalklösung  (Kalkwasser),  dessen 
Gehalt  man  durch  Titrieren  mit  einer  Säure  festgestellt  hat  (S.  193\ 
lässt  nach  der  Reaktion  den  entstandenen  Niederschlag  sicli  absetzen  und 
bestimmt  in  einem  gemessenen  Anteil  der  klaren  Flüssigkeit  die  übrig- 
gebliebene Menge  Kalk;  der  Unterschied  ist  ein  Mass  der  aufgenommenen 
Menge  Kohlendioxyd. 

Abkömmlinge  der  Kohlensäure.  Wenn  auch  die  Kohlensäure 
selbst  nicht  bekannt  ist,  giebt  es  nicht  nur  eine  sehr  grosse  Zahl  von 
Salzen,  die  von  ihr  abstammen,  sondern  audi  soldie  Verbindungen,  die 
durch  den  Ersatz  ihrer  Hydroxyle  entstehen,  insbesondere  Chloride  und 
Amide  der  Kohlensäure  sind  bekannt  und  haben  zum  Teil  eine  sehr 
grosse  Bedeutung. 
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Schreibt  man  die  Kohlensäure  als  eine  Hydroxylverbindung,  so  sind 
wegen  der  zwei  vorhandenen  Hydroxyle  zwei  Chloride  und  zwei  Amide 
möglich,  ganz  wie  wir  dies  bei  der  Schwefelsäure  kennen  gelernt  haben 
(S.  311).     Schematisch  hat  man  folgende  Verbindungen: 


Kohlensäure 

Chloride 

Amide 

<H 

co^H- 

% 

< 

coss: 

Alle  diese  Stoffe  sind  bekannt 

Das  Kohlenoxychlorid  COCl,  oder  Carbonylchlorid  (der  Rest 
CO  wrd  Carbonyl  genannt)  entsteht  unmittelbar  aus  Kohlenoxyd  (S.  403) 
und  Chlor,  wenn  man  beide  Gase  zu  gleichen  Volumen  vermischt  und  dem 
Sonnenlichte  aussetzt  Wie  in  vielen  anderen  Fällen  erfäiirt  auch  in  diesem 
das  Chlor  eine  sehr  bedeutende  Beschleunigung  seiner  Wirkung  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes.  Daher  stammt  auch  der  Name  „Phosgengas" 
für  das  Carbonylchlorid.  Da  die  Verbindung  aber  auch  ohne  die  Mitwir- 
kung  des  Lichtes  zu  stände  kommt,  so  handelt  es  sich  nicht  um  die  Zu- 
führung etwa  erforderlicher  Energie,  wie  bei  der  Reduktion  des  Kohlen- 
dioxyds in  den  grünen  Pflanzen  (S.  398),  sondern  um  eine  blosse  Be- 
schleunigung: das  Licht  wirkt  katalytisch. 

In  Ermangelung  des  Sonnenlichtes  kann  man  als  Katalysator  auch 
Kohle  benutzen;  insbesondere  beim  Überleiten  des  Gasgemenges  über 
Tierkohle  findet  gleichfalls  eine  Vereinigung  statt. 

Die  Reaktion  geschieht  nach  der  Fonnel  CO  +  Cljj  =  COCl, ;  e» 
verbindet  sich  also  je  ein  Raumteil  der  beiden  Bestandteile  zu  emem 
Raumteil  der  Verbindung. 

Das  Kohlenoxychlorid  ist  em  eratickend  riechendes,  farbloses  Gas, 
welches  durch  eine  Kältemischung  leicht  flüssig  gemacht  werden  kann; 
es  siedet  unter  Atmosphärendruck  bei  +8®. 

Chemisch  verhält  sich  das  Carbonylchlorid  als  ein  echtes  Säure- 
chlorid. Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zu  Kohlensäure  oder  Chloi'wasser- 
Stoff,  mit  Ammoniak  zu  Chlorammonium  und  dem  Amid  der  Kohlen- 
säure (s.  w.  u.). 

Das  erste  Chlorid  der  Kohlensäure  oder  die  Chlorkohlensäure  CICOOH 
wird  gewöhnlich  Chlorameisensäure  genannt,  da  die  entsprechende  Wajsser- 
Stoffverbindung,  die  einbasische  Säure  HCOOH,  Ameisensäure  heisst.  Sie 
ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  als  Bestandteil  zu- 
sammengesetzterer Verbindungen,  die  der  organischen  Chemie  angehören, 
und  soll  deshalb  hier  keine  eingehendere  Beschreibung  erfahren. 

Amide  der  Kohlensäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aut 
Carbonylchlorid  entsteht,  wie  bereits  erwälint  wurde,  das  Amid  der  Kohlen- 
säure gemäss  der  allgemeinen  Reaktion  nach  der  Gleichung  COClg  -|-  4  NH, 
=  C0(NH8)2  +  2NH^CI.    Durch  Behandeln  mit  Weingeist,  in  welchem 
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das  Amid  löslich  ist,  das  Chlorammonium  dagegen  nicht,  laBsen  sidi  die 
beiden  Stoffe  trennen,  und  man  erhält  das  Kohlensäureamid  oder  Carbamid 
in  Gestalt  weisser,  leicht  in  Wasser  löslicher  Krystalle,  die  kühlend  und 
bitterlich  schmecken,  keinen  salzartigen  Charakter  haben  und  deren 
wässerige  Lösung  den  elektrischen  Strom  nicht  leitet. 

Der  gleiche  Stoff  entsteht  im  Köiper  der  Säugetiere,  insbesondere 
der  fleisdifressenden,  als  letztes  Umwandlungsprodukt  des  Stickstofls  der 
aufgenommenen  und  für  die  Lebensthätigkeit  verbrauchten  Nahrungsmittel, 
und  verlässt  den  Organismus  im  aufgelösten  Zustande  in  den  wässerigen 
Ausscheidungen,  dem  Harn.  Aus  dem  Harn  der  Fleischfresser  kr^'stallisiert 
er  meist  unmittelbar  nach  dem  Eindampfen  heraus;  aus  dem  der  Omni- 
voren, insbesondere  des  Menschen,  kann  er  auf  diese  einfache  Weise  nicht 
gewonnen  werden,  da  andere,  gleichzeitig  vorhandene  Stoffe  seine  Kri- 
stallisation verhindern.  Man  setzt  zu  der  eingedampften  Flüssigkeit  starke 
Salpetersäure;  es  bildet  sich  dann  eine  schwerlösliche  Verbindung,  die  ans- 
krystallisiert,  und  aus  der  der  Stoff  leicht  ausgeschieden  werden  kann, 
indem  man  die  Salpetersäure  mit  irgend  einer  Base  in  ein  Salz  verwandelt. 
Von  diesem  Vorkommen  heisst  die  Verbindung  gewöhnlich  Harnstoff. 

Als  Amid  der  Kohlentönre  hat  der  Harnstoff  die  ESgensdiaft,  durch 
Wasseraufiiahme  in  das  Ammoniumsalz  der  Kohlensäure  überzugehen: 
C0(NHo)2  -f  2H2O  =  (NH4)2C03.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  diese 
Umwandlung  äusserst  langsam;  bei  100^  entwickelt  eine  wässerige  Lösung 
von  Hai'nstoff  aber  schon  merkliche  Mengen  von  Ammoniumkarbonat,  und 
setzt  man  eine  Säure  zu,  so  geht  die  Umwandlung  noch  schneller  vor 
sich,  indem  Kohlentöure  entweicht  und  das  entsprechende  Ammoniumdalz 
in  der  Lösung  zurückbleibt  Ähnlich  wh*ken  starke  Basen.  In  faulen- 
dem Harn  befinden  sich  Fermente,  die  von  den  dort  vegetierenden  Spalt- 
pilzen gebildet  sind,  und  welche  die  Fälligkeit  haben,  diese  Wasserauf 
nähme  des  Hamstofis  auch  in  neutraler  Lösung  zu  beschleunigen.  Zu- 
weilen sind  solche  Fermente  auch  in  der  Harnblase  beim  lebenden 
Organismus  vorhanden;  das  dann  entstehende  Ammoniumkarbonat  \«irkt 
ätzend  auf  den  Organismus  und  kann  sehr  schwere  Erkrankungen  her- 
vorrufen. 

Wegen  seines  Vorkommens  im  Tierkörper  hat  man  den  Harnstoff 
den  organischen  Verbindungen  zugerechnet,  bevor  seine  einfache  Be- 
ziehung zur  Kohlensäure  aufgedeckt  worden  war.  Da  man  früher  die 
organischen  Verbindungen  als  unter  dem  Einflüsse  einer  besonderen  Kraft, 
der  Lebenskraft,  entstehend  ansah,  und  annahm,  dass  deren  Wirkungen 
ausserhalb  des  Organismus  nicht  hervorgebracht  werden  könnten,  so  er- 
regte es  ein  grosses  Aufsehen,  als  F.  Wöhler  im  Jahre  1828  einen  Weg 
entdeckte,  Harnstoff  künstlich  herzustellen.  Er  besteht  in  der  Umwand- 
lung, welche  das  Aramoniaksalz  der  Cyansäure  in  wässeriger  Lösunfr 
erleidet,  und  wird  etwas  später  beschrieben  werden. 

Auf  diese  erste  ^ Synthese^  einer  organischen  Verbindung  sind  später 
zahllose  andere  gefolgt,  und  wenn  auch  noch  keineswegs  alle  Verbindungen, 
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die  in  Tieren  und  Pflanzen  vorkommen,  znr  Zeit  künstlich  hergestellt 
werden  können^  so  ist  man  doch  bei  den  dahin  gericliteten  Arbeiten  auf 
keinen  Umstand  gestossen,  der  es  unwahrscheinlich  machte^  dass  man  bei 
eingehender  Untersuchung  alle  Bestandteile  der  Organismen  wird  künst- 
lich herstellen  können. 

Das  andere  Amid  der  Kohlensäure  hat  die  Formel  CO^u^;  ist  also 

eine  Säure  und  heisst  Carbaminsäure. 

Carbaminsäure  ist  für  sich  nicht  bekannt.  Ihre  Salze  entstehen, 
wenn  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  bei  Gegenwart  von  Basen  zusammen- 
treffen. So  gewinnt  man  das  Calciumsalz,  wenn  man  Calciumhydroxyd 
mit  Ammoniak  versetzt  und  in  das  Gemisch  Kohlendioxyd  einleitet.  Da 
das  carbaminsäure  Calcium,  Ga(0C0NH2)2,  in  Wasser  löslich  ist,  während 
Calciumkarbonat  es  nicht  ist,  so  kann  man  durch  das  Entstehen  eines 
löslichen  Calciumsalzes  unter  den  eben  angegebenen  Umständen  die  Bil- 
dung des  neuen  Salzes  nachwasen. 

Das  Ammoniaksalz  der  Carbaminsäure  entsteht  in  Gestalt  einer 
weissen  krystallinischen  Masse,  wenn  man  Ammoniak  und  Kohlendioxyd 
zusammenbringt.  Dies  kann  entweder  unmittelbar  mit  beiden  Gasen 
geschehen,  oder  man  kann,  was  für  die  Darstellung  bequemer  ist,  die 
Gase  in  wasserfreien  Weingeist  einleiten,  wo  sich  bald  das  carbaminsäure 
Ammonium  unlöslich  abscheidet. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  gemäss  der  Formel  der  Säure 
durch  NH^OCONH^  gegeben.  Bildet  man  die  Summenformel,  so  ergiebt 
sich  COgNgH^,  d.  h.  die  Summen  von  einem  Mol  Kohlendioxyd  und 
zwei  Molen  Ammoniak.  Dies  erklärt,  dass  das  Salz  unmittelbar  durdi 
Zusammentreten  der  beiden  Gase  entstehen  kann. 

Für  sich  sind  die  Carbamate  auch  in  wässeriger  Lösung  ziemlich 
beständig,  namentlich  wenn  die  Lösung  basisch  reagieit.  Säuert  man 
aber  die  Flüssigkeit  an,  so  entsteht  ein  Ammoniaksalz  und  Kohlendi- 
oxyd wird  in  Freiheit  gesetzt.  Der  Vorgang  wird  durch  die  Gleichung 
HOCONH2  ==  NH3  +  COjj  dargesteUt,  welche  zeigt,  dass  Carbaminsäure 
unmittelbar  in  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  übergehen  kann. 

Eohlenoxyd.  Wenn  man  Kohlen  unter  gehemmtem  Luftzutritt 
verbrennt,  so  bildet  sich  ein  Gas,  das  an  der  Luft  mit  charakteristischer 
blauer  Flamme  zu  Kohlendioxyd  verbrennen  kann.  Man  sieht  die  Er- 
sclteinung  sehr  leicht  an  Kohlenfeuer.  Wenn  die  meist  vorhandenen 
Wasserstoffverbindungen  verbrannt  und  die  Kohle  vollständig  glühend 
geworden  ist,  so  verbrennt  zwar  die  unten  auf  dem  Rost  liegende  und 
mit  der  eintretenden  Luft  in  Berühning  kommende  Kohle  zu  Dioxyd; 
dieses  wird  aber  beim  Durchstreichen  der  oberen  glühenden  Kohlen- 
schicht nach  der  Oleichung  C()j  +  C  =  2C()  zu  der  Verbindung  CO 
reduziert,  weldie  jenes  brennbare  Gas  darstellt.  An  der  Oberfläche  der 
glühenden  Schicht,  wo  wieder  reichlicher  Luft  zutreten  kann,  verbrennt 
das  Gas  wieder  zu  Dioxyd    und   erzeugt  die  erwälmte   blaue  Flamme. 

2G* 
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Man  kann  diese  Verbindung  also  erhalten,  wenn  man  über  stark 
erhitzte  Kohle  Kohlendioxyd  leitet.  Da  bei  diesem  Vorgange  viel  Wärme 
aufgenommen  wird,  so  muss  man  diese  von  aussen  zufOhren,  d.  h.  das 
Rohr  kräftig  erhitzen.  Leitet  man  das  Gas  durch  eine  liösnng  von 
Natron,  so  wird  das  unzersetzt  gebliebene  Kohlendioxyd  aufgenommen 
und  der  Rückstand  ist  reines  Kohlenoxyd. 

Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses  Gas  vom  Normalgewicht  28,  muss 
also  die  Formel  CO  erhalten.  Die  Dichte  ist  gleich  der  des  Stickstoffs, 
und  es  stimmen  ausserdem  auch  die  meisten  physikah'schen  Eigen- 
schaften   der    beiden    gleich  dichten   Gase   nahe   überein.     So  sind   die 

kritischen  Grössen:  ,^  , ,  ,  ^^.  ,      ^ 

Kohlenoxyd  Stickstoff 

Kritische  Temperatur  —140*^  —146^' 

Kritischer  Druck  36  Atm.  35  Atm. 

Kritisdies  Molekularvolum  —  103  ccm 

Auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  bei  beiden  Gasen  gleich  gering. 

Von  den  besonderen  Eigenschaften  des  Kohlenoxyds  ist  seine 
Giftigkeit  zu  erwähnen,  die  es  zu  einem  unter  gewissen  Umständen  sehr 
gefährlichen  Stoffe  macht.  Diese  beruht  darauf,  dass  sich  das  Gas  mit 
dem  Farbstoff  der  roten  Blutkörperchen,  dem  Hämoglobin,  zu  einer  sehr 
festen  Verbindung  vereinigen  kann.  Nun  hat  das  Hämoglobin  die  Ver- 
richtung, dass  es  den  in  die  Lungen  eingeatmeten  Sauerstoff  aufzunehmen 
und  mittels  der  Blutbahnen  in  die  übrigen  Gebiete  des  Körpers  zu 
bringen  hat,  wo  er  durch  die  Oxydationswirkung  auf  die  verschiedenen 
Gewebe  und  ihre  Bestandteile  die  Lebensthätigkeit  unterhält.  Verbindet 
sich  nun  das  Hämoglobin  mit  dem  Kohlenoxyd,  so  wird  ^  unfäliig, 
Saueratoff  aufzunehmen,  und  es  erfolgen  ganz  dieselben  Wirkungen,  wie 
durch  Erstickung. 

Solche  Kohlenoxydvergiftungen  ti*eten  leicht  ein,  wenn  man  Kohlen 
in  einem  Ofen  brennen  lässt,  der  keinen  genügenden  Abzug  hat,  bez. 
diesen  Abzug  schliesst.  In  jedem  Jalu'e  erfolgen  Vergiftungen  solcher 
Art  durch  zu  frühes  Schliessen  der  Ofenklappen.  Eine  fernere  Gelegen- 
heit zu  Kohlenoxydvergiftungen  bietet  das  gewöhnliche  Leuchtgas  dar, 
welches  durclischnittlich  Ol  seines  Volums  Kohlenoxyd  entliält.  Gewisse 
Gasarten,  die  durch  Einwirkung  von  Wasserdarapf  auf  erhitzte  Kohle 
gewonnen  werden  (Wassergas),  entlialten  noch  weit  mehr  Kohlenoxyd, 
und  sind  daher  für  den  täglichen  Gebrauch  nicht  unbedenklich. 

*  Man  kann  die  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  dadurch  erkennen, 
dass  es  vom  Hämoglobin  so  leicht  aufgenommen  wird.  Leitet  man  das 
zu  untersuchende  Gas  durch  eine  I^sung  des  Blutfarbstoffes,  so  zeigen 
sich  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  in  dem  Absorptionsspektrum  des 
Farbstoffes  zwei  charakteristische  Sti*eifen,  die  zwar  den  durch  Sauerstoff 
entstehenden  ähnlich  sehen,  von  diesen  aber  dadurch  unterschieden  wer- 
den können,  dass  sie  auf  Zusatz  von  Sauerstoff  bindenden  Mitteln  (z.  B. 
Schwefelnatrium)  nicht  vei-schwinden ,  wie  es  die  Saueratoflfeti'eifen  thun. 
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Mit  Sauerstoff  verbrennt  das  Kohlenoxyd  zu  Dioxyd  nach  der 
Formel  2  CO  +  O2  =  2  COj .  Es  vereinigen  sich  also  zwei  \'olume 
Kohlenoxyd  mit  einem  Volum  Sauei'stoft'  zu  zwei  Volumen  Kohlendi- 
oxyd, und  die  Verhältnisse  entsprechen  in  dieser  Beziehung  ganz  denen 
des  Knallgases  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Auch  giebt  Kohlenoxyd 
mit  Sauerstoff  oder  Luit  ein  Knallgas  oder  explodierendes  Gemisch,  das 
indessen  viel  weniger  heftig  verbrennt,  als  jenes. 

Dies  rührt-  nicht  etwa  von  einer  geiingeren  Wärmeentwicke- 
Inng  her;  beide  Verbrennungs wärmen  sind  vielmehr  fast  genau  gleich, 
denn  sie  beträgt  für  ein  Mol  Kohlenoxyd  284  J,  für  ein  Mol  Wasser- 
stoff 286  J.  Die  Ursache  ist,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich 
der  Vorgang  der  Verbrennung  in  dem  Knallgase  fortpflanzt,' im  Kohlen- 
oxydknallgase  sehr  viel  kleiner  ist,  als  im  Wasserstoffknallgase. 

Diese  Gescliwindigkeit  wird  durch  die  Gegenwart  einer  Spur  Wasser- 
dampf sehr  erhöht;  sie  ist  bei  sorgfältig  mit  Phosphorpentoxyd  getrock- 
netem Kohlenoxydknallgase  so  klein,  dass  es  nicht  gelingt,  durch  einen 
elektrischen  Funken  Entzündung  her\^orzurufen;  das  ganz  trockene  Kohlen- 
oxydknallgas  erscheint  auf  solche  Weise  unverbrennlich.  Erhitzt  man 
indessen  das  Gemenge  von  aussen,  so  erfolgt  die  Verbindung. 

*Die  gleiche  Wirkung  zeigt  sich  darin,  dass  ein  Strahl  von  Kohlen- 
oxyd an  gewöhnlicher  feuchter  Luft  mit  der  bekannten  blauen  Flamme 
brennt,  dass  diese  Flamme  aber  verlischt,  wenn  man  sie  in  trockenen 
Saueratoff  tiberträgt,  während  sie  im  feuchten  weiterbrennt. 

*Alle  diese  Wirkungen  gehören  zu  den  katalytischen;  die  gelegent- 
lich ausgesprochene  Annahme,  dass  sich  Zwischenprodukte  mit  dem 
Wasser  bilden,  ist  nicht  bewiesen;  sie  kann  richtig  sein,  trägt  aber  zu- 
nächst niclits  zur  Erklärung  der  Erscheinung  selbst  bei. 

Wassergas.  Die  grossen  Vorteile,  welche  gasförmiges  Brennmatenal 
bezüglich  der  Vollständigkeit  der  Verbrennung  und  Begulierbarkeit  der 
Flamme  bedingt,  haben  zu  vielfachen  Versuchen  Anlass  gegeben,  aus 
dem  festen  Material,  Stein-  oder  Braunkohle  mit  mögUchst  geiingem  Ver- 
luste gasförmiges  herzustellen.  Als  eine  sehr  einladende  Reaktion  stellt 
sich  dabei  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Kohle  dar,  die  je  nach 
den  Umständen  einer  der  beiden  Gleichungen  entspricht: 

C-f  H20  =  C0  +  Hs, 
oder  C  +  2  H^O  =  2  H,  +  CO^,. 

Im  ersten  Falle  verwandelt  sich  Kohle  und  Wasserdampf  in  Kohlenoxyd 
und  Wassei-stoff,  im  anderen  in  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff.  Von  den 
beiden  Vorgängen  tiitt  der  erste  bei  hoher  Temperatur  in  den  Vordergmnd, 
wähi-end  der  zweite  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  begünstigt  wird. 
Keine  der  beiden  Reaktionen  kann  selbständig  betrieben  werden, 
denn  sie  sind  beide  mit  Wärmeverbrauch  verbunden,  der  bei  der  eraten 
Reaktion  133  J,  bei  der  zweiten  91  J  beti*ägt.  Man  muss  also  dafür 
sorgen,  dass  die  erforderiiche  Energie  in  irgend  welcher  Gestalt  zugeftlhrt 
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^ird.  Dies  geschieht  entweder  dadurch,  dass  man  die  Kohlen  erst  durch 
Verbrennen  unter  Einblasen  von  Luft  auf  hohe  Temperatur  bringt  und 
dann  Wasserdampf  einleitet;  ist  die  Temperatur  dann  wieder  so  weit  ge- 
sunken, dass  die  Reaktion  aufhören  würde,  so  wird  wieder  Luft  einge- 
blasen, und  die  Vorgänge  wiederholen  sich  abwechselnd.  Dabei  muss 
durch  Umsteuern  der  Röhrenleitungen  daftir  Sorge  getragen  werden,  dass 
das  von  der  Heizung  herrQhrende  Gemisch  von  Kolilendioxyd  und  StickstofT 
sich  nicht  mit  dem  Brenngase  vermischt,  das  in  der  anderen  Periode 
erzeugt  wird. 

Das  zweite  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Wasserdampf 
mit  soviel  Luft  vermischt,  als  zur  Aufrechterhaltung  der  Temperatur  er- 
forderlich ist.  Der  Betrieb  ist  auf  diese  Weise  stetig  und  also  weit  ein- 
facher, das  erzeugte  Gas  hat  aber  den  Nachteil,  dass  es  ziemlich  \iel 
Kohlendioxyd  und  Stickstoff  beigemengt  enthält,  und  daher  nicht  so  hohe 
Temperaturen  erzeugen  lässt,  wie  das  reine  „Wassergas'^. 

Wegen  der  grossen  Giftigkeit  des  Kohlenoxyds  wird  es  immer  zweck- 
mässig sein,  auf  ein  Gas  hinzuarbeiten,  welches  möglichst  wenig  von  diesem 
und  entsprechend  mehr  Wasseratoff  enthält.  Dies  ist  gleichbedeutend  mit 
einem  Betrieb  bei  möglichst  niedriger  Temperatur. 

Ameisensäure.  Kohlenoxyd  lässt  sich  als  das  Anhydrid  einer 
Säure  GO-f- H^O  =  HCOOH  auffassen,  welche  Ameisensäure  heisst, 
weil  sie  zuerst  in  dem  sauren  Safte  beobachtet  worden  ist,  welchen  die 
Ameisen  zu  Verteidigungszwecken  ausspritzen.  Doch  bilden  sich  keine 
raessbaren  Mengen  Ameisensäure,  wenn  man  Kohlenoxyd  mit  Wasser  zu- 
sammenbringt. Wohl  aber  erhält  man  ameisensaures  Natrium  oder  Natrium- 
formiat,  wenn  man  Kohlenoxyd  über  schwach,  erhitztes  Natron  leitet. 
Die  Reaktion  ist  CO -}- NaOH  =  HCOONa. 

Wie  aus  dieser  Formel  des  Natriumsalzes  hervorgeht,  ist  die  Ameisen- 
säure  eine  einbasische  Säure,  trotzdem  sie  zwei  Verbindungsgewichte 
Wasserstoff  enthält  Eines  von  beiden  ist  nicht  fähig,  durch  Metalle  er- 
setzt zu  werden,  das  andere  dagegen  sehr  wohl.  Die  Ameisensäure  ist 
noch  nicht  eine  mittelstarke  Säure  zu  nennen,  nähert  sieh  aber  beträcht- 
lich dieser  Klasse. 

Aus  dem  Natriumsalz  kann  man  durch  Destillation  mit  Schwefel- 
säure leicht  freie  Ameisensäure  erhalten.  Sie  ist  etwas  schwer  von  den 
letzten  Anteilen  Wasser  zu  befreien,  da  sie  hierbei  leicht  wieder  in  Wasser 
und  Kohlenoxyd  zerfällt.  Am  besten  läBst  es  sich  dadurch  bewerk- 
stelligen, dass  man  die  ziemlich  konzentrierte  Säure  teilweise  erstarren 
lässt;  es  krystallisiert  dann  wasserfreie  Säure  aus  und  eine  wasserreichere 
Mutterlauge  bleibt  ihi  Rückstände.  Im  reinen  Zustande  schmilzt  die 
Ameisensäure  bei  8*6^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  eine  farblose, 
ätzend  riechende  und  wirkende  Flüssigkeit,  die  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  löslich  ist  und  stark  sauer  reagiert.  Mit  den  Basen  bez.  Metallen 
bildet  sie  Salze,  die  meist  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  durch  Oxydations- 
mittel ^ird   sie  leicht  zu  Kohlendioxyd   oxydiert:  HCOOH  -|-  O  =  CO^ 
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+  H2O.  Sie  wkt  daher  manchen  Stoffen  gegenüber  als  Reduktions- 
mittel und  scheidet  insbesondere  die  edlen  Metalle,  wie  Goid  und  Platin, 
aber  auch  Silber  und  Quecksilber  aus  ihren  Salzen  ab. 

Man  rechnet  die  Ameisensäure  gewöhnlich  zu  den  organischen  Säuren, 
da  sie  das  erste  Glied  einer  grossen  Reihe  ähnlicher  Säuren  ist,  die  sich 
von  ihr  dadurch  unterscheiden ,  dass  der  nicht  ionisierbare  Wasserstoff 
durch  die  Atomgrappe  GiiH2n  +  i  (n  eine  ganze  Zahl),  also  im  einfachsten 
Falle  durch  GH^  ersetzt  ist  Die  Säure,  welche  aus  der  Ameisensäure 
entstellt,  wenn  für  den  Wasserstoff  CH.j  eingetreten  ist,  heisst  Essig- 
säure; sie  hat  die  Zusammensetzung  GH2jCOOH  =  HG2  02ll3  und  ist 
einbasisch,  wie  die  Ameisensäure.  Da  sich  die  Essigsäure  sehr  leicht  aus 
allerlei  organischen  Stoffen  bildet,  so  ist  sie  eine  der  am  längsten  be- 
kannten Säuren  und  hat  in  den  meisten  Sprachen  der  Gruppe  der 
Säuren  den  Namen  gegeben. 

Die  Essigsäure  hat  ähnliche  Eigenschaften,  y,-ie  die  Ameisensäui*e,. 
nur  zeigt  sie  nicht  deren  reduzierende  Wirkungen,  sondern  ist  gegen 
Oxydationsmittel  ausserordentlich  beständig.  Sie  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  bei  17-5"  fest  wird  (wenn  man  Überkaltung  vermeidet)  und  die 
wegen  des  eisäiinlichen  Aussehens  der  Krystalle  Eisessig  genannt  wird.  Mit 
Wasser  vermischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  zu  sauer  schmeckenden 
Lösungen.  Eine  Ix5sung  von  etwa  .3^/^  Gehalt  findet  unter  dem  Namen 
Essig  im  Haushalte  Anwendung.  Auch  im  Laboratorium  benutzt  man 
die  Essigsäure  viel&ch,  wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Säure  zu  haben,, 
die  viel  schwächer  ist,  als  die  Mineralsäuren  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
dabei  aber  doch  einen  ausgeprägt  sauren  Ghai*akter  hat  und  anderweiten 
chemischen  Eingi'iffen  nicht  leicht  unterliegt. 

WasserstoffverbinduDgen  des  Kohlenstoffs.  Die  Anzahl  der 
Verbindungen,  welclie  der  Kohlenstoff  mit  dem  Wasserstoff  bildet,  ist 
ausserordentlich  gross.  Ihre  Beti-achtung  wird  in  der  organischen  Ghemie 
vorgenommen,  und  an  dieser  Stelle  sollen  nur  einige  wenige  der  wich- 
tigsten Verbindungen  dieser  Gruppe  erwähnt  und  in  ihren  Beziehungen 
zu  den  anderen  einfachen  Kohlenstoffverbindungen  erörtert  werden. 

Der  einfachste  aller  Stoffe  dieser  Gruppe  ist  die  Verbindung  CH4, 
welche  nacli  ihrem  Vorkommen  den  Namen  Sumpf-  oder  Gioibengas 
führt;  der  systematisclie  Name  ist  Methan.  Er  ist  ein  Bestandteil  der 
Gase,  welche  sich  aus  den  modernden  Laubmassen  auf  dem  Boden  stehen- 
der Gewässer  entwickeln.  Auch  in  Braun-  und  Steinkohlengruben  findet 
sich  dies  Gas  häufig;  es  befindet  sich  meist  unter  einigem  Druck  in 
Höhlungen  eingeschlossen  und  entweicht,  wenn  diese  durch  die  Abbau- 
arbeit geöfinet  werden.  Der  Name  Methan  rührt'  von  der  Beziehung 
her,  welche  das  Gas  zu  dem  Methylalkohol  (s.  u.)  oder  Holzgeist  hat. 

Methan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  vom  Normalgewicht  16, 
das  von  Wasser  wenig  aufgenommen  wird  und  das  sich  in  seinen  Eigen- 
sdiaften  sehr  den  einfachen  Gasen  Stickstoff  oder  Wasserstoff  nähert. 
Es  ist  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brennbar  und  bildet  mit  Sauer- 
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Stoff  oder  Luft  gemischt  ein  explodierendes  Gemenge  oder  ein  Knallgas. 
In  den  Kohlengruben  entstehen  leidit  solche  Gemische ,  die  grossen 
Schaden  anrichten,  wenn  sie  durch  irgend  einen  Umstand  entzündet 
werden;    sie  werden  schlagende  Wetter  genannt. 

Aus  der  Verbrennungsgleichung  CH^  -|-  ^O^  =  CO,  +  2H2O  er- 
giebt  sich,  dass  ein  Raumteil  Methan  zu  seiner  Verbrennung  zwei  Raum- 
teile Sauerstoff,  also  zehn  Rauniteile  Luft  braucht.  Damit  das  Gemenge 
explosiv  bleibt,  darf  es  nidit  weniger  als  6  und  niclit  mehr  als  14 
Ranmteile  Luft  auf  einen  Teil  Methan  enthalten.  Gemenge,  die  ausser- 
halb dieser  Grenzen  liegen,  können  durch  Erhitzen  zwar  zm*  Reaktion 
gebracht  werden,  sie  explodieren  aber  nicht  mehr,  weil  die  Flamme  aus- 
löscht, auch  wenn  man  an  einer  Stelle  Entzündung  bewirkt  hat 

*Die  Ursache  hiervon  ist,  dass  sich  die  Entzündung  in  einem  aus 
Sauerstoff  und  einem  brennbaren  Gase  bestehenden  Gemisch  mit  sehr 
verschiedenen  Geschwindigkeiten  fortpflanzt,  die  von  der  Natur  der  Gase 
und  ihrem  Mischungsverhältnis  in  hohem  Masse  abhängig  smd.  Dass  die 
Entzündung  sich  überhaupt  fortpflanzt,  rührt  daher,  dass  durch  die  Ver 
brennung  Wärme  ent^^ickelt  wird.  Genügt  diese,  um  die  Temperatur 
4er  angrenzenden  unverbrannten  Massen  so  hoch  zu  steigern,  dass  deren 
Verbrennungstemperatm-  erreicht  wird,  so  setzt  sich  der  Vorgang  von 
Punkt  zu  Punkt  fort,  und  es  erfolgt  eine  sehr  schnell  verlaufende,  expK>- 
sive  Verbindung.  Wird  aber  durch  Zusatz  eines  fremden  oder  über- 
Bchüssigen  Gases  die  Temperatur  so  weit  herabgesetzt,  dass  die  in  der 
Zeiteinheit  erzeugte  Wäi*me  nicht  mehr  ausreicht,  um  die  Verluste  zu 
decken,  welche  durch  die  Abkühlung  der  Ge&sswände,  Strahlung  u.  s.  w. 
erfolgen,  so  muss  die  Temperatur  sinken,  die  Gescliwindigkeit  nimmt  ab« 
die  Temperatur  sinkt  noch  mehr,  und  der  Vorgang  stockt.  Es  muss 
also  jedes  explosive  Gasgemenge  durch  andere  Zusätze  bis  an  $e  Grenze 
der  Verbrennlidikeit  und  darüber  gebracht  werden  können.  Dieses  ist 
thatsächlich^er  Fall.  Doch  ist  der  Einfluss  verscliiedener  Gase  nicht 
nur  von  ihrer  Wärmekapazität  abhängig,  wie  man  nach  dem  Angege- 
benen glauben  könnte,  sondern  noch  von  ihrer  spezifischen  Natur.  Dies 
erklärt  sich  daraus,  dass  die  Zusätze  ausser  auf  die  Temperatur  noch 
auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  wirken.  Da  die  explosive  Verbrennung 
durch  die  eine  wie  die  andere  Grösse  beeinflusst  wird,  kann  keine  von 
ilinen  allein  für  die  Grenze  der  Verbrennlichkeit  massgebend  sein. 

Abkdllimlinge  des  Methans.  Vom  Methan  leiten  sidi  zalilreidie 
Verbindungen  ab,  welche  durdi  Substitution  des  Wasserstoffs  entstan- 
den sind.  Es  sind  mit  anderen  Worten  Verbindungen,  in  denen  ein 
oder  mehrere  Wasserstoffe  des  Methans  durch  andere  Elemente  oder  Ele- 
mentgruppen einsetzt  sind.  Diese  Art  der  gegenseitigen  Bezieliung  ist 
bei  den  Verbindungen  des  Kohlenstoff  oder  den  organischen  Verbin- 
dungen sehr  allgemein,  und  man  kann  ein  vollständiges  System  aller 
organischen  Stoffe  aufbauen,  indem  man  sie  sich  durch  Substitution  aus 
einander  entstanden  denkt. 
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Von  dem  Vorgange  der  Salzbildung,  bei  welchem  gleichfalls  Was- 
seretoff  substituiert  wird,  sind  die  hier  betrachteten  Vorgänge  sorgfältig 
zu^  unterscheiden.  Während  keineswegs  aller  Wasserstoff  der  Säuren  er- 
setzbar ist,  so  kann  in  organischen  Verbindungen  alier  Wasserstoff  sub- 
stituiert werden;  während  femer  der  Säurewaaserstoff  nur  durch  Metalle 
oder  metallähnliche  Gruppen  ersetzt  werden  kann,  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindungen  durch  die  verschiedensten  Elemente 
oder  Gruppen  ersetzen.  Die  entstehenden  Verbindungen  endlicli  sind 
im  organischen  Gebiete  nicht  Salze,  sondern  nichtdissociierbare  oder  in- 
differente Verbindungen.  Es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  dass  auch 
organische  Stoffe  Säuren,  Basen  und  Salze  geben;  deren  Entstehung  und 
Umwandlung  folgt  aber  denselben  Gesetzen,  wie  im  anorganischen 
Gebiete.  An  ihnen  können  beide  Arten  von  Vorgängen:  Salzbildung 
und  Substitution  eintreten,  die  zu  entsprechend  verschiedenen  Produkten 
führen. 

So  erhält  man  beispielsweise  durch  die  Einwirkung  des  Chlore  auf 
Methan  (unter  Mitwirkung  des'  Sonnenlichtes)  nacheinander  die  vier 
Verbindungen 

Methylchlorid  CH3CI 

Methylenchlorid  CH2CI., 

Chloroform  CHCI3 

Perchlormethan  CCI4 

Alle  diese  Stoffe  smd  aus  dem  Methan  entstanden,  indem  nach  und 
nadi  aller  Wasserstoff  stufenweise  durch  Chlor  ersetzt  worden  ist.  Alle 
sind  femer  indifferente  oder  nicht  salzaitige  Stoffe.  Ihre  Eigenschaften 
ändem  sich  stufenweise  mit  zunehmendem  Chlorgehalt,  wie  aus  der  nadi- 
stehenden  Tabelle  hervorgeht. 

Dichte  Siedepunkt 

Methylchlorid  0-9523  —237" 

Methylenchlorid  1-3778  416 

Chloroform  1-5264  61-2 

Perchlormethan  16320  76-7 

Alle  diese  Stoffe  sind  im  Wasser  nur  wenig  löslich.  Die  I^ösungen 
zeigen  keine  Reaktion  auf  Chlorion,  d.  h.  sie  bleiben  beim  Zusätze  von 
SUberlösungen  klar.  Auch  besitzen  weder  die  Lösungen  noch  die  reinen 
Stoffe  die  Fähigkeit,  den  elektrischen  Strom  zu  leiten. 

Völlig  ähnlich  sind  die  Abkömmlinge  des  Methans,  welche  Brom 
oder  Jod  an  Stelle  des  Wasseretofis  enthalten;  auch  deren  Eigenschaften 
ändem  sich  stufenweise  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Halogen.  Ordnet 
man  andererseits  die  entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen 
in  dne  Reihe,  so  beobachtet  man  eine  ähnliche  Stufenfolge  der  Eigen- 
schaften.    Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  dies  an  den  Dichten: 
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Chlor 

Brom 

Jod 

Einfach  substituiert 

0-952 

1-664 

2'\99 

Zweifacli          „ 

1-378 

2-084 

3-342 

Dreifach          „ 

1526 

2-900 

4-008 

Vierfach           „ 

1-632 

— 

4-32 

Radikale.  Betrachtet  man  die  eben  besprochenen  Verbindan^n 
CH4,  011301,  OHjCU,  CHOI3  und  OOI4,  so  kann  man  die  letzteren  for- 
mell als  Chloride  der  Gruppen  CH^,  OH,,  OH  und  0  ansehen.  Von 
diesen  ist  die  erete  mit  einem,  die  zweite  mit  zwei,  die  andei^n  mit 
drei  und  vier  Verbindungsgewichten  Chlor  verbunden.  Ebenso  wie  wir 
ein  Metall  zweiwertig  nannten,  das  sich  mit  zwei  Verbindungsgewichten 
Chlor  vereinigen  kann,  so  werden  wir  die  Gnippe  CH^  zw^eiwertig,  CH 
dreiwertig  nennen ;  dem  Kolilenstoff  kommt  in  solchem  Sinne  Vierwerti^- 
keit  zu. 

Es  ist  nun  eine  sehr  bemerkenswerte  Thatsache,  dass  Wasserstoff 
und  die  Halogene  keine  anderen  Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  die  nur 
ein  Verbindungsgewicht  dieses  Elements  enthalten,  bilden,  als  die  aiig:e- 
führten.  Es  ist  mit  anderen  Worten  der  Kohlenstoff  in  allen  diesen 
Verbindungen  vierwertig,  denn  stets  ist  die  Anzahl  der  Verbindungs- 
gewichte  Wasserstoff  und  Halogen  zusammen  vier. 

Andererseits  kann  man  die  Ginippe  CHj,  als  einwertig  betrachten, 
weil  sie  sich  noch  mit  einem  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  oder  Ha- 
logen verbinden  kann;  fUr  sich  besteht  sie  nicht.  Ebenso  ist  die  Gruppe 
CIlj   zweiwertig,  u.  s.  w. 

Die  einwertige  Gruppe  CHj  nennt  man  Methyl,  die  zweiwertige 
CHj   Methylen,  die  dreiwei-tige  CH  Methin. 

Von  diesen  Ginippen  oder  Radikaien  ist  die  erate  bei  weitem  die 
wichtigste,  denn  sie  bildet  die  meisten  Abkömmlinge.  Solclie  entstehen 
nicht  nur,  lindem  andere  Elemente  wie  die  Halogene  den  Wasseratoff 
ersetzen,  sondern  es  können  statt  der  Elemente  auch  einwertige  Ra- 
dikale, wie  Hydroxyl  oder  Amid,  den  Wasserstoff  ersetzen  und  ent- 
sprechende Verbindungen  bilden.  Solche  Radikale  sind  sehr  zahlrdch 
vorhanden,  denn  eine  jede  bestehende  Verbindung  kann  durch  den  Ver- 
lust von  einem  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  oder  eines  anderen  ein- 
wertigen Elements  in  ein  einw^ertiges  Radikal  übergehen. 

Methylalkohol.  Von  diesen  Verbindungen  ist  eine  der  wichtigsten 
die  mit  Hydroxyl,  CH:,.OH,  welche  den  Namen  Methylalkohol  führt. 
Der  Name  Alkohol  bezeichnete  früher  allein  den  Weingeist,  den  flüchtigen 
Bestandteil  der  berauschenden  Getränke.  Er  ist  später  zu  einem  Klassen- 
namen  geworden,  und  man  nennt  Alkohole  allgemein  die  Hydroxyl- 
verbindungen  von  Kohlenwasserstoffradikalen. 

Methylalkohol  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation,  d.  h.  der  Er- 
hitzung des  Holzes  neben  vielen  anderen  flüchtigen  Stoffen.  Durch  ge- 
brochene   Destillation    wird    er    aus    dem    Gemenge    abgeschieden    und 
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ei*scheint  in  reinem  Zustatide  als  eine  farblose,  sdiwacli  riechende  Flüssigkeit 
von  0-796  Kchte,  die  brennbar  ist  und  sieh  in  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen auflöst.     Der  Siedepunkt  liegt  bei  66". 

Methylalkohol  ist  ein  Tj^pus  der  Alkohole.  Diese  sind  indifferente, 
weder  sauer  noch  basisch  gegen  l^anzenfarben  reagierende  Plüssig- 
keiten,  deren  wässerige  Lösungen  nicht  messbar  den  elektrischen  Strom 
leiten  und  die  daher  auch  nicht  in  Ionen  zerfallen  sind.  Mit  Säuren 
lassen  sich  die  Alkohole  vermischen,  ohne  dass  eine  augenblickliche  Ver- 
bindung stattfindet;  bleiben  beide  Stoffe  aber  längere  Zeit  gemischt,  so 
tritt  eine  langsam  verlaufende  Wechselwirkung  zu  Tage,  welche  einer  Salz- 
bildung ganz  ähnlich  verläuft.  So  entsteht  aus  Methylalkohol  und  Salz- 
säure Chlormethyl  (S.  409)  und  Wasser,  und  die  entsprediende  Reak- 
tionsgleichung CHs  (OH)  +  HCl  =CH  3  Cl -f  Hg  0  sieht  der  einer  Salz- 
bildung  ganz  ähnlich,  indem  Methyl,  CH3,  die  KoUe  eines  Kations  spielt. 

Indessen  ist  das  entstehende  Pi^odukt,  das  Chlormethyl,  kein  Salz 
im  gewöhnlichen  Sinne.  Wie  aus  der  Angabe  seiner  Eigenschaften 
S.  409  hervorgeht,  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  das 
erst  bei  —  23-7*'  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt.  Seine 
Lösung  in  Wasser  leitet  durchaus  nicht  den  Strom,  und  auf  Zusatz  von 
Silberlösung  erfolgt  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  dass  auch  keine 
nachweisbai'e  Menge  von  Chlorion  vorhanden  ist. 

Wenn  man  indessen  die  Silberlösung  sehr  lange  mit  dem  Chlor- 
methyl in  Berührung  lässt,  so  beginnt  langsam  sich  Cblorsilber  auszu- 
scheiden. Man  wird  dalier  zu  der  Vermutung  geführt,  dass  allerdings 
Chlorion  in  der  wässerigen  Lösung  vorhanden  ist,  aber  in  äusseret  ge- 
ringer Menge.  Durch  lange  dauernde  Einwirkung  der  Silberiösung  ent- 
steht schliesslicli  so  viel  davon,  dass  sich  Chlorsilber  niederschlagen  kann. 

In  der  That  ist  die  angemessenste  Auffassung  dieser  Art  Verbin- 
dungen die,  dass  ausser  der  formalen  Ähnlichkeit  der  Alkohole  mit  den 
Basen,  und  ihrer  Säureverbindungen  mit  den  Salzen  noch  eine  innere 
besteht,  die  nur  durch  folgende  Umstände  verdeckt  ist.  Erstens  ist  die 
Dissociation  dieser  Stoffe  in  Ionen  so  ausserordentlich  klein,  dass  sie 
durch  die  gewöhnlichen  Mittel  nicht  nachweisbar  ist.  Dann  aber  erfol- 
gen die  Reaktionen  der  lonenspaltung  und  -Vereinigung  an  diesen  Stoffen 
(grossenteils  eben  wegen  der  ausserordentlich  geringen  Konzentration 
ihrer  Ionen)  unverhältnismässig  viel  langsamer,  als  bei  den  typischen 
Basen  und  Salzen.  Es  ist  datier  angemessen,  sowohl  die  Namen  Alkohol 
füi'  die  Hydroxylverbindungen  beizubehalten,  wie  auch  deren  Säureab- 
kömmlinge nicht  etwa  Salze  zu  nennen,  sondern  für  sie  einen  besonderen 
Namen  einzuführen.  Sie  werden  Ester  genannt.  Clilormethyl  ist  also 
der  Salzsäureester  des  Metiiylalkohols. 

Das  Badikal  Methyl  und  die  homologen  Reihen.  Aus  dem 
Metiian  CH^,  das  eine  „gesättigte"  Verbindung  ist,  entsteht  durch  Ver- 
lust von  einem  Wasseretoff  ein  einwertiges  Radikal,  welches  die  Zusammen- 
setzung CH3  hat  und  den  Namen  Methyl  fühi't     Für  sich  allein  kommt 


412  Sechzehntes  Kapitel. 

es  ebensowenig  vor,  wie  das  Hydroxyl;  dagegen  spielt  es  als  Sub&tituent 
in  organischen  Verbindungen  eine  sehr  wichtige  Rolle. 

Diese  ergiebt  sich  ans  der  erfaliningsmässigen  Thatsacliey  dass 
solche  Verbindungen  des  organischen  Gebietes,  die  durch  Ersatz  vf»n 
Wasserstoff  durch  Methyl  entstanden  sind,  mit  der  Ausgangsverbindung 
eine  sehr  grosse  Ähnlichkeit  besitzen.  Ein  Beispiel  hierfür  haben  wir 
bereits  in  der  Ameisensäure  und  Essigsäure  kennen  gelernt  Vergleicben 
WUT  die  beiden  Formehi  HCOOH  und  CHgCOOH,  welche  diesen  beiden 
Säuren  zukommen,  so  sehen  wir,  dass  in  der  That  die  Essigsäure  aus 
der  Ameisensäure  sich  ableiten  Ifisst,  wenn  man  den  ersten  Wasserst otT 
ihrer  Formel  durch  Methyl  ersetzt  denkt. 

Solche  Ableitungen  lassen  sich  an  allen  organischen  Verbindungen 
vornehmen,  die  Wasserstoff  enthalten.  Man  kann  dies  zunächst  am 
Methan  selbst  ausführen,  und  erhält  auf  solche  Weise  aus  CH^  die  ^~e^- 
bindung  CH^, .  CH^,  welche  Äthan  heisst.  In  diesem  können  wir  die- 
selbe Änderung  vornehmen  und  erhalten  CH3.GH2.GH3,  Propan.  Offen 
bar  giebt  es  formell  keine  Grenze  für  diese  Substitution,  und  in  der 
That  sind  Kohlenwasserstoffe  solcher  Art  bis  zu  40  und  mehr  C  bekannt. 
Aus  solchen  Kohlenwasserstoffen  besteht  das  Petroleum. 

Schreibt  man  die  Bruttoformeln  dieser  Kohlenwasserstoffe,  so  eiiiält  man 
die  Reihe  CH^,  CaHg,  CjjHg,  C4H,j,  u.  s.  w.  Jeder  folgende  Kohlen- 
wasserstoff ist  von  dem  vorangegangenen  um  CII2  verechieden,  indem  jedes- 
mal ein  H  ausgetreten  und  dafür  CH3  eingetreten  ist.  Man  nennt  eine 
solche  Reihe  ähnlicher  Verbindungen,  die  sich  aus  einander  durch  Substi- 
tution von  Methyl  für  Wasserstoff  ableiten  lassei^  eine  homologe  Reihe. 

Ausser  der  homologen  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  hat  man  eine 
der  Alkohole,  der  Säuren,  der  Chloride  u.  s.  w. 

Von  den  Homologen  der  vorstehend  erwähnten  Stoffe  sei  der  dem 
Methylalkohol  homologe  Äthylalkohol  genannt,  der  unter  dem  Namen 
Weingeist,  Alkohol  oder  Spiritus  allgemein  bekannt  ist.  Er  hat  die  Zu- 
sammensetzung CH3CHJOH  oder  CslIgO  und  lässt  sich  aus  dem  Methyl- 
alkohol ableiten,  indem  man  ein  Verbmdungsgewicht  Wassei-stoff  desselben 
durch  Methyl  ersetzt  denkt. 

Äthylalkohol  vnrd  in  sehr  gi*ossen  Mengen  durch  Gärung  aus  Zucker 
und  zuckerhaltigen  Stoffen  hergestellt  Diese  haben  die  Zusammensetzung 
CeHjgO^.  und  zeifallen  unter  dem  Einflüsse  eines  katalytischen  Stoffes, 
welcher  von  verschiedenen  Organismen,  hauptsächlich  vom  Hefepilz  abge- 
sondert wird,  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd  nach  der  Formel  C^Hj^Og  = 
2C^HgO -f- -GOj.  Durdi  Destillation  iftii*d  aus  dem  entstandenen  (üe- 
mische  der  Äthylalkohol,  welcher  bei  80*^  siedet,  rein  abgeschieden. 

Äthylalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Genidi 
und  brennendem  Geschmack.  Dem  Organismus  ist  er  im  konzentrierten 
Zustande  ein  akutes,  in  verdünntem  ein  schleichendes  Gift.  Die  begin- 
nenden Vergiftungsei-scheinungen  maclien  sich  vor  allem  dem  Gehirn 
gegenüber  geltend  und  sind  als  Alkoholrausch  leider  nur  zu  bekannt. 


Kohlenstoff.  413 

Alkohol  hat  eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik. 
Abgesehen  von  seinem  gelegentliehen  Gebrauch  als  reinliches  und  leicht 
zu  regulierendes  Brennmaterial  dient  er  als  Lösungsmittel  für  viele  Stoffe 
und  als  Ausgangsmaterial  für  unzählige  chemische  Präparate.  In  Wasser 
löst  er  sich  in  allen  Verhältnissen,  wobei  Erwärmung  und  Volumvermin- 
derung  eintritt  Die  Dichte  der  Alkohol- Wassermischungen  dient  als  ein 
analytisches  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  ^  und  es  ist  daher 
eine  grosse  Zahl  sehr  genauer  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
vorhanden.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  kleine  Übersicht  der 
Verhältnisse  bei  15**. 

Gewichtsprozent  Alkohol  Dichte 

0«  0-9914 

lü  09755 

20  0-9634 

HO  0-9495 

40  0-9317 

50  0-9108 

60  0-8884 

70  0.865l> 

80  0-8412 

90  0-8160 

100  0-7874 

Äther.  Alkohol  ist  der  Mehrzahl  seiner  Reaktionen  nach  als  die 
Hydroxylverbindung  des  Radikals  Äthyl,  C^^Hg,  aufzufassen.  Erinnert 
raan  sich,  dass  Hydroxyd  sich  vom  Wasser  durch  den  Verlust  von 
einem  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  ableitet,  so  folgt,  dass  man  den 
Alkohol  auch  als  einen  Abkömmling  des  Wassers  ansehen  kann,  in  wel- 
chem ein  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  durch  Äthyl  ersetzt  ist.  Da- 
raus ergiebt  sich  alsbald  die  Frage,  ob  nicht  auch  das  zweite  Verbin- 
dungsgewicht Wasserstoff  im  Wasser  durch  Äthyl  oder  ähnliche  Radikale 
ersetzt  werden  kann.  Im  Falle  des  Äthyls  würde  also  eine  Verbindung 
0(0,  Hg)^  entstehen. 

Eine  solche  Verbindung  ist  seit  langer  Zeit  bekannt;  sie  heisst 
Äther.  Da  ähnliche  Stoffe  auch  vom  Methyl  und  den  anderen  Radikalen 
sidi  ableiten  lassen,  so  giebt  es  eine  ganze  Klasse  von  Äthern  verschie- 
dener Zusammensetzung,  und  man  unterscheidet  sie  durch  die  Angabe 
der  in  ihnen  enthaltenen  Radikale.  Der  gewöhnliche  Äther  0(C2H5)g 
heisst  daher  wissenschaftlich  Äthyläther. 

Man  gewinnt  den  Äther,  indem  man  Alkohol  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  desfalKert.  Vergleicht  man  die  Gesamtformeln  der  beiden 
Stoffe,  indem  man  die  des  Alkohols  verdoppelt,  2CjH,jO  oder  C4Hij02 
und  C4H10O,  so  ergiebt  sich,  dass  Äther  um  die  Elemente  des  Wassers 
ärmer  ist,  als  zwei  Verbindungsgewichte  des  Alkohols;   Äther  lässt  sich 
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daher  als  ein  Anhydrid  des  Alkohols  ansehen,  und  die  Wirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  hei  der  Ätherbildung  als  eine  Wasser- 
entziehung auffassen.  Thatsächlich  sind  die  Verhältnisse  etwas  verwickelter; 
doch  kann  hier  nicht  auf  sie  eingegangen  werden. 

Äther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ^  deren  Siedepunkt  bereits  bei 
34-6^  liegt,  und  die  einen  leicht  zu  erkennenden  süs^chen  Gerudi  hat. 
Sie  ist  brennbar  und  verdampft  an  freier  Luft  wegen  ihres  grossen 
Dampfdruckes  schnell  und  unter  starker  Abkühlung;  das  Gemenge  von 
Ätherdampf  und  Luft  ist  explosiv.  Auf  den  menschlichen  Organisaios 
wirkt  Äther  narkotisch,  und  er  wird  daher  gebraucht,  um  bei  medizi- 
nischen Eingriffen  Bewusstlosigkeit  und  daher  Schmerzlosigkeit  hervor- 
zurufen. Spritzt  man  feinzerteilten  Äther  auf  einen  Körperteil,  so  wird 
er  durch  die  Verdunstungskälte  bedeutend  abgekühlt,  und  man  kann  s<» 
örtliche  Unempfindlichkeit  hervorrufen. 

Äther  löst  viele  Stoffe  auf,  z.  B.  Jod  und  Brom;  auch  öle  und 
Fette.  Hierauf  beruhen  gleichfalls  zalilreiche  Anwendungen  des  Äthyläthers. 

Ungesättigte  Verbindungen.  Während  Methyl  oder  Methan  minus 
ein  Wasserstoff  nicht  für  sich  bestehen  kann,  giebt  es  Stoffe,  die  aus 
den  gesättigten  durcli  Verlust  von  zwei  oder  vier  Wasserstoff  entstan- 
den sind.  Sie  sind  fähig,  diesen  Wasserstoff  unter  bestimmten  Umständen 
wieder  aufzunehmen,  und  heissen  deshalb  ungesättigte  Verbindungen. 

Methan  bildet  indessen  keine  derartige  Verbindung;  erst  vom  Äthan 
ab  treten  sie  auf.  Der  Kohlenwasserstoff,  C^H^,  der  zwei  Wasserstoff 
weniger  enthält,  als  das  Äthan,  C^Hg,  heisst  Ätliylen,  der  um  xier 
Wasserstoff  ärmere,  CjH.j,  Acetylen. 

Äthylen  ist  ein  farbloses  Gas,  dessen  kritische  Temperatur  bei  10®  liegt 
und  das  einen  Bestandteil  des  gewöhnlichen  Leuclitgases  bildet.  Es  ist  sehr 
wei*tvoll  darin,  da  es  mit  stark  leuchtender  Flamme  verbrennt  und  da- 
her die  Leuchtkraft  des  Gases  wesentlich  mit  bedingt  Im  reinen  Zu- 
stande verbrennt  es  an  der  Luft  mit  etwas  russender  Flamme  infolge 
seines  verhältnismässig  grossen  Kohlenstoffgehaltes. 

Man  stellt  das  Äthylen  am  einfachsten  aus  Ätliylalkohol  dar,  indem 
man  diesen  mit  wasserentziehenden  Mitteln  (konzentiiei-te  Schwefelsäure 
behandelt.  Die  Reaktionsgleichung  ist  C2HgO  =  C2H4-|- H^O.  Durch 
Leiten  über  Wasser  beseitigt  man  den  grössten  Teil  der  mitgenommenen 
Dämpfe  des  Alkohols  und  anderer  Nebenprodukte  der  Reaktion. 

Bringt  man  Äthylen  mit  Chlor  oder  Brom  zusammen,  so  verbinden 
sich  beide  unmittelbar  zu  der  Verbindung  CjjH^Cl^,  bez.  CjH^Br^.  Dies 
sind  gesättigte  Verbindungen,  Abkömmlinge  des  Äthans,  C^H^,  in  denen 
zwei  Wasserstoffe  durch  Chlor,  bez.  Brom  ersetzt  sind;  die  gleichen 
Stoffe  lassen  sich  auch  unmittelbar  aus  Äthan  erhalten,  wenn  man  dessen 
Wasserstoff  dm'ch  Halogen  ersetzt.  Die  entstehenden  Verbindungen 
Äthylenchlorid  und  Äthylenbromid  sind  ölig  aussehende  Flüssigkeiten; 
wegen  dieser  Reaktion  ist  das  Äthylen  auch  ölbildende«»  Gas  genannt 
worden. 
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Acetylen  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  das  in  neuerer  Zeit 
durch  seine  Anwendung  für  Beleuchtungszwecke  eine  sehr  eriiöhte  Be- 
deutung gewonnen  hat.  Es  hat  die  Zusammensetzung  C^Hs^  enthält 
also  vier  Wasserstoff  weniger,  als  Äthan,  und  kann  sich  entsprechend 
auch  mit  vier  Verbindungsgewichten  Chlor  oder  Brom  zu  den  Verbin- 
dungen CjHjCl^,  bez.  CjHjBr^  vereinigen,  welche  als  Substitutionspro- 
dukte des  Äthans  angesehen  werden  können.  Von  den  beiden  Reaktionen 
gelingt  indessen  nur  die  zweite  glatt,  da  das  Acetylen  mit  Chlor  unter 
ireiwUliger  Explosion  reagiert. 

Man  stellt  jetzt  Acetylen  in  grossen  Mengen  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  Calciumkarbid  dar.  Dieses  ist  ein  Stoff,  der  durch  die 
Wirkung  der  Kohle  auf  Kalk  bei  sehr  hoher  Temperatur  (im  elektrischen 
Ofen)  entsteht  und  die  Zusammensetzung  CaC^  hat;  die  Bildung  des 
Acetylens  erfolgt  nach  der  Formel  CaC,  +  2  H^O  =  Ca(OH)j  +  C^H^. 

An  der  Luft  verbrennt  Acetylen  mit  russender  Flamme,  die  in  eine 
weiss  leuchtende  übergeht,  wenn  man  besondere  Brenner  anwendet,  in 
denen  ein  recht  dünner  oder  flacher  Strahl  des  Gases  unter  reichlichem 
Luftzutritt  verbrennen  kann.  Die  Leuchtkraft  dieser  Flamme  ist  sehr 
gross,  so  dass  Acetylen  mit  Vorteil  zu  Beleuchtungszwecken  angewendet 
werden  kann,  namentlich  dort,  wo  die  Einfachheit  des  herstellenden  Appa- 
rates in  Betracht  kommt.  Letzterer  besteht  in  einer  Einrichtung  ähnlicli 
der  S.  88  geschilderten,  welche  bezweckt,  das  Calciumkarbid  mit  dem 
zersetzenden  Wasser  nur  in  dem  Masse  in  Berührung  kommen  zu  lassen, 
als  der  Gasbedarf  es  erfordert. 

Die  grosse  Leuchtkraft  der  Acetylenflamme  rührt  von  der  hohen 
Temperatur  her,  die  sich  in  dieser  Flamme  ausbildet;  letztere  aber  da- 
her, dass  Acet^'Ien  ein  Stoff  ist,  der  sich  aus  seinen  Elementen  unter 
starker  Energieaufnahme  gebildet  hat,  so  dass  dieser  Energieüberschuss 
bei  den  weiteren  Umwandlungen  in  Gestalt  von  Wärme  frei  wird.  Die 
Verbrennungs wärme  des  Acetylens  beträgt  nämlich  1297  J,  wälirend  die 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  die  darin  enthalten  sind,  nur  1012  J 
zusammen  ausmacht.  Der  Unterechied  von  285  J  wird  daher  beim  Ver- 
brennen ausser  der  Verbrennungswärme  der  Elemente  frei  und  daher 
rührt  die  hohe  Temperatur. 

Mit  dieser  Thatsache  steht  in  Beziehung,  dass  Acetylen  ein  explo- 
siver Stoff  ist.  Denkt  man  sich  in  einer  grösseren  Menge  Acetj'len  an 
irgend  einer  Stelle  einen  Zerfall  des  Gases  in  seine  Elemente  hervorge- 
rufen, so  wii-d  die  Temperatur  an  der  Reaktionsstelle  erhöht,  und  kann 
die  angrenzenden  Acetylenmassen  bis  auf  die  Temperatur  des  schnellen 
Zerfalls  bringen.  Dieser  Vorgang  setzt  sich  weiter  fort,  und  so  zersetzt 
sich  die  ganze  Menge  des  Gases  plötzlich. 

Versuche,  die  in  solchem  Sinne  angestellt  worden  sind,  wo  man  die 
Zei'setzung  durch  elektrische  Funken  oder  Zündpillen  eingeleitet  hat, 
haben  folgendes  ergeben.  Acetylen,  das  unter  gewöhnhchem  Atmo- 
sphärendrucke steht,    kann    nicht  zur  vollständigen   Explosion   gebracht 
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werdeD.  Durch  die  angegebenen  Mittel  werden  zwar  die  znnäelist  be- 
troffenen Mengen  des  Gases  zersetzt,  die  Zersetzung  pflanzt  sich  aber 
nicht  fort. 

Dies  geschieht  erst  bei  etwa  2Atm.  Druck.  Von  hier  ab,  und  in  um 
so  höherem  Masse,  als  der  Druck  steigt ,  wird  das  Acetylen  ein  explo- 
siver Stoff y  der  sich  mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt,  wenn  durch  irgend 
einen  Umstand  die  Zersetzung  an  einer  Stelle  beginnt  Die  gliche 
Eigenschaft  zeigt  das  flüssige  Acetylen.  Da  die  kritische  Temperatur 
dieses  Gases  bei  37  ^,  sein  kritischer  Druck  bei  68  Atm.  liegt,  so  ist  die 
Verflüssigung  leicht  auszuftlhren.  Sie  ist  ohne  erhebliche  Ge&hr,  wenn 
man  sie  bei  sehr  niedriger  Temperatur  durcfaftihrt,  wo  nur  unerhebliche 
Drucke  anzuwenden  sind,  wird  aber  bei  höherer  Temperatur  und  ent- 
sprechendem Druck  im  Grossen  eine  sehr  geföhrliche  Operation,  die  ver- 
schiedene Opfer  gefordert  hat. 

Mit  der  starken  'Energieaufnahme  des  Acetylens  gegenüber  den 
Elementen  hängt  zusammen  (S.  335),  dass  es  sich  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur  aus  diesen   bildet.     Wenn   man  z.  B.  einen  elektrischen   Strom 


Fig.  99. 


zwischen  zwei  Kohlepolen  in  einen  Raum  übergehen  lässt,  in  welchem 
sich  Wassei-stoff  befindet  (Fig.  99),  so  verbindet  sich  dieser  mit  dem 
Kohlenstoff,  und  es  bildet  sich  Acetylen. 

Der  Nachweis  des  Acetylens  beruht  auf  seiner  Fähigkeit,  mit  einer 
Lösung  eines  einwertigen  Kupfersalzes  oder  eines  Silbersalzes  in  über- 
schüssigem Ammoniak  Niederschläge  zu  bilden,  welche  die  Kohlenstoff- 
verbindungen oder  Karbide  der  betreffenden  Metalle  sind.  Der  Silber- 
niederschlag ist  weiss,  der  Kupferniederschlag  rot  Beide  explodieren  im 
tix)ckenen  Zustande  heftig,  und  geben  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
das  Acetylen  wieder  ab. 

Leuchtgas.  Das  ftir  Leudit-  und  Heizzwecke  benutzte  gasförmige 
Brennmaterial,  das  unter  dem  Namen  Leuchtgas  eine  so  ausgedehnte  Ver- 
wendung findet,  wird  durch  trockene  Destillation  wasserstoffireicher  Stein- 
kohle gewonnen.  Die  Steinkohlen  werden  in  röhi'enförmigen  Retorten 
erhitzt,  wobei  der  Wasserstoff  mit  einem  Teil  des  Kohlenstofls  in  flüch- 
tige Verbindungen  übergeht;  der  Kohlenstoff  und  die  Asche  der  Stein- 
kohlen bleiben  zurück  und  bilden  die  Koke,  die  als  Brennmaterial  ge- 
schätzt ist. 
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Die  flüchtigen  Produkte  sind  ein  sehr  mannigfaltig  zusammen- 
gesetztes Gemenge,  das  durch  seine  verschiedene  Flüchtigkeit  zunädist 
in  drei  Hauptanteile  geschieden  wird.  Als  schwerer  flüchtige  Anteile 
scheidet  sich  zunächst  das  Gaswasser  und  der  Gasteer  ab.  Beide 
sind  nicht  ineinander  löslich  und  können  daher  mechanisch  getrennt 
werden.  Das  Gaswasser  ist  wesentlich  eine  wässerige  I^ung  von  Ammo- 
niumkarbonat und  anderen  Ammoniaksalzen;  es  wird  auf  Ammoniak  ver- 
arbeitet, indem  man  es  unter  Zusatz  von  Kalk  destilliert  und  das  ent- 
weichende Ammoniak  mit  Schwefelsäure  in  Ammoniumsulfat  verwandelt. 

Der  Gasteer  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  und  deren 
Abkömmlingen.  Er  dient  als  Quelle  iUr  die  Gewinnung  von  Benzol,. 
Naphthalin  und  Anthi-acen,  Kohlenwasserstoffen,  die  für  die  Herstellung 
künstlicher  Farbstoffe  und  Medikamente  von  grösster  Bedeutung  sind,, 
femer  zur  Gewinnung  von  Phenol  (Karbolsäure)  und  deren  Verwandten,, 
die  zu  Desinfektionszwecken  und  fOr  die  Herstellung  rauchlosen  Schiess- 
pulvers Verwendung  finden.  Noch  zahlreiche  andere  Stoffe  sind  im  Gas- 
teer vorhanden,  die  als  Rohstoffe  verwendet  werden,  so  dass  er  als 
der  wichtigste  Ausgangsstoff  für  die  chemische  Industrie  der  organischen 
Verbindungen  bezeichnet  werden  kann. 

Die  Verarbeitung  des  Gasteers  geschieht  gleichfiüls  wesentlich  durch 
gebrochene  Destillation,  unter  Zuhilfenahme  von  Kalk  und  Schwefelsäure. 
Die  Einzelheiten  hierüber  gehören  der  chemischen  Technologie  der  orga- 
nischen Verbindungen  an. 

Das  gleichzeitig  entwickelte  Gas  wird  durch  Abkühlen  und  Waschen 
vom  Teer  befreit  und  durch  Leiten  über  ein  Gemenge  von  Kalk  und 
Eisenoxyd  von  seinem  Gehalt  an  Schweielverbindungen  befreit,  welche 
bei  der  Verwendung  des  Gases  in  bewohnten  Räumen  durch  die  Bil- 
dung von  Schwefeldioxyd  schädlich  wirken  würden;  es  wird  dann  in 
grossen  Gassammlern  fllr  die  Überleitung  in  das  Röhrennetz  zum  Einzel- 
verbrauch aufbewahrt. 

Das  Leuchtgas  hat  je  nach  dem  Ausgangsmaterial  ziemlich  ver- 
schiedene Zusammensetzung.  Seine  Hauptbestandteile  sind  Wasserstoff, 
Methan,  Kohlenozyd  und  einige  kohlenstoffreichere  Kohlenwasserstoffe, 
insbesondere  Äthylen,  Benzol  und  Naphthalin.  Die  beiden  letztei'en  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  bez.  fest;  sie  können  sich  dem 
Gase  daher  nur  gemäss  ihrem  Dampfdnicke  beimischen  und  scheiden  sich 
>vieder  aus,  wenn  das  Gas  einigermassen  beträchtliche  Abkühlung  erfährt 

*  Um  eine  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen 
Leuchtgases  zu  geben,  sei  die  nachstehende  Analyse  angeführt,  welche 
Raum  teile  der  Gemenganteile  angiebt: 

Wasseratoff  49-6 

Metiian  298 

Kohlenoxyd  9-6 

Kohlenwasseretoffe  5  0 
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Kohlendioxyd  2-7 

Stickstoff    '  26 

Benzoldampf  0-7. 

Die  „  Kohlen wasBeretoffe"  bestehen  grösstenteils  aus  Äthylen. 

Das  Steinkohlengas  wurde  anfänglich  wesentlicli  för  Beleuchtnngs- 
zwecke  hergestellt  und  man  hat  deshalb  das  Hauptaugenmerk  auf  die 
Gewinnung  eines  an  Äthylen  und  anderen  ^schweren  Kohlenw^asser- 
Stoffen^  reidien  Gases  gerichtet  Solches  lässt  sich  nur  aus  gewissen 
teuren  Kohlenarten  erhalten  und  dadurch  ist  auch  das  Produkt,  das 
Leuchtgas,  entsprechend  teuer.  Inzwischen  hat  sich  die  grosse  Bequem- 
lichkeit des  Gases  für  Ueizzwecke  und  den  Betrieb  von  Arbeitsmasdiinen 
(Gasmotoren)  herausgestellt;  für  diese  Anwendungen  ist  aber  ein  stark 
leuchtendes  Gas  eher  lästig  als,  nützlich.  Da  inzwischen  auch  Mittel 
gefunden  worden  sind,  aus  schwach  leuchtendem  Gas  eine  sehr  erheb* 
liehe  Lichtentwickelung  (Gasglühlicht)  zu  gewinnen,  so  kann  es  nur  eine 

Frage  kurzer  Zeit  sein,  daas  die  Leuchtgas- 
fabriken beginnen,  vorwiegend  ein  Gas  mit 
grosser  Heizwirkung,  ohne  Rücksicht  auf 
Leuchtkraft,  zu  fabrizieren,  weiches  viel  billiger 
hergestellt  werden  kann,  ails  das  gegenwär- 
tige Leuchtgas. 

^Ein  schwach  leuchtendes  Gas  kann  da- 
durch zu  starkem  Leuchten  gebracht  werden, 
dass  man  in  ihm  (am  besten  unmittelbar 
vor  dem  Gebrauch)  eine  kleine  Menge  von 
Dämpfen  zusammengesetzter  Kohlenwasser- 
stoffe (Benzol  oder  Naphthalin)  zusetzt.  Sol- 
ches „karburiertes"  Gas  wird  bereits  vielfacli 
Fig.  10().  benutzt;    man    braucht   das  Gas    nur  durch 

ein  Gefäss  zu  leiten,  in  dem  sich  die  genann- 
ten Stoffe  befinden;  bei  mittlerer  Zimmertemperatur  ist  ihr  Dampfdruck 
gross  genug,  um  eine  genügende  Karburierung  zu  bewirken. 

*Ein  anderes,  noch  viel  ausgiebigeres  Mittel  besteht  in  der  Anwen- 
dung von  Glühkorpem  aus  festen  Stoffen,  die  man  in  einer  möglichst 
heissen  Flamme  zum  Glühen  bringt.  Die  Einzelheiten  hierüber  werden 
an  späterer  Stelle  (vgl.  Thorium)  mitgeteilt  werden. 

Im  Laboratorium  dient  Leuchtgas  in  ausgedehntestem  Umfange  als 
Heizmaterial.  Den  dazu  dienenden  Brenner  hat  K.  Bunsen  1855  er- 
funden, er  besteht,  Fig.  100,  aus  einer  auf  einem  eisernen  Fuss  be- 
festigten" Spitze,  aus  der  das  Gas  in  eine  senkrecht  stehende  weitere 
Röhre  strömt,  welclie  in  der  Nähe  der  Spitze  mit  seitlichen  Zuglöchern 
versehen  ist  In  der  Röhre  mischt  sicli  das  Leuchtgas  mit  Lufl  und 
das  Gemisch  verbrennt  an  der  Röhrenöflnung  mit  einer  heissen  und 
wenig  leuchtenden  Flamme,    die  an   hineingebrachte  kalte  Gegenstände 
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keinen  Kuss  absetzt.  Dies  beruht  darauf^  dass  darch  die  Zuglöcher  sich 
das  Gas  mit  soviel  Lutl  vermisclit,  als  fär  die  Oxydation  des  Wasser- 
stoffs und  die  Überführung  des  vorhandenen  Kohlenstofis  in  Kohlenoxyd 
erforderlich  ist. 

Nach  dem  Pi*inzip  des  Bunsenbrenners  sind  seitdem  zahlreiche 
andere  Brennerformen  hergestellt  worden,  welche  verschiedenen  Zwecken 
angepasst  worden  sind.  Fig.  101  zeigt  die  Konstruktion  eines  Flach- 
brenners zum  Erhitzen  grösserer  Geftoe. 

Das  aus  dem  Brenner  sü'ömende  Gemenge  von  Gas  und  Luft  ist 
explosiv;  doch  ist  seine  Ausströmungsgeschwindigkeit  gewöhnlidi  so  gross, 
dass  die  Verbrennung  sich  rückwärts  langsamer  fortpflanzt,  als  das  Gas 
sich  vorwärts  bewegt   Vermindert  man  den  Gasfluss  unter  ein  bestimmtes 


Fig.  101. 

Mass,  so  kehrt  sich  das  Verhältnis  um,  und  der  Brenner  „schlägt  zu- 
lilck".  Um  dies  zu  vermeiden,  muss  man  gleichzeitig  den  Luftzutritt 
vermindern,  und  es  giebt  Brennerkonstruktionen,  die  dies  selbstthätig 
ausführen. 

Die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  besteht  aus  zwei  Teilen,  einem 
inneren,  grünen  Kegelmantel  und  einer  äusseren,  blauen  Hülle.  Im  Kegel- 
mantel findet  wesentlich  die  Verbrennung  des  Wasserstoffe  und  die  des 
Kohlenstoß  bis  zum  Kohlenoxyd  statt;  in  der  äusseren  Hülle  wird  die 
Verbrennung  bis  zum  Kohlendioxyd  vervollständigt.  Deshalb  wirkt  der 
Kegelmantel  reduzierend  auf  hineingebrachte  Stoffe,  wälirend  im  äusseren 
Rand  der  Hülle  ein  Übei-schuss  von  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Man  be- 
dient sich  dieser  Unterschiede   für  die  Zwecke  der  chemischen  Analyse. 

Oxalsäure.  Durch  Oxydation  vieler  Kohlenstoffverbindungen  ent- 
steht eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  Hg  0^04,  welche  wegen  ihrer 
vielfachen  Bedeutung  hiei*  noch  erwähnt  werden  soll.  Sie  heisst  Oxal- 
säure, und  da  ihre  beiden  Wasseratoffe  durch  Metalle  vertretbar  sind, 
ist  sie  eine  zweibasische  Säure. 

Oxalsäure  ist  ein  weisser  krystallinischer  Stoff,  der  in  Wasser  leicht 
mit  stark  saurer  Reaktion  löslich  ist  und  sich  als  eine  mittelstarke  Säure 
erweist.  Die  gewöhnliche  krystallisierte  Oxalsäure  enthält  Krystallwasser 
und  ist  nach  der  Formel  H^C^O^  -|-  2HjO  zusammengesetzt.  Sie 
bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale,  von 
denen  die  meisten  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Unter  ihnen  ist  das 
Äaure  Kaliumsalz  und  das  neutrale  Caiciumsalz  besonders  wichtig. 

21* 
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Das  erste  von  der  Zusammensetzung  KHC^O^  kommt  in  viden  sauer 
schmeckenden  Pflanzen  vor  und  kann  aus  dem  ausgepressten  Safte  der- 
selben durch  Eindampfen  krystallisiert  erhalten  werden.  Zu  seiner  Her- 
stellung diente  früher  vorwiegend  der  Sauerklee,  Oxalis,  und  von  daher 
stammt  sowohl  der  Name  Oxalsäure,  wie  auch  der  weniger  gebräuchliche 
deutsche  Kleesäure;  ebenso  hdsst  das  saure  Kaliumsalz  Kleesalz. 

Das  neutrale  Caldumsalz  CaC^04  ist  ein  in  Waisser  selir  schwer 
lösliches  Salz.  Es  kommt  in  fast  allen  Pflanzen  vor,  wo  es  sich  in  den 
Zellen  in  sehr  charakteristischen  wasserhaltigen  Krystallen  vorfindet,  welche 
wie  Briefumschläge  aussehen.  In  der  analytischen  Chemie  ist  dies  Salz 
insofern  von  Bedeutung,  als  es  die  Form  darstellt,  in  welcher  die  Galdom- 
verbindungen  qualitativ  erkannt  und  quantitativ  bestimmt  werden.  Hier- 
fUr  dient  meist  das  Ammouiumsalz  der  Oxalsäure  als  Reagens. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Oxalsäure  zuerst  in  Ameisensäure  und 
Kohlendioxyd:  HjCoO^  =HCOOH  + OOg,  doch  kann  man  diesen  Zer- 
fall nur  bei  grosser  Vorsicht  oder  unter  Mitwirkung  geeigneter  Kata- 
lysatoren bewerkstelligen.  Erhitzt  man  stärker,  so  zei*fällt  auch  die  Ameisen- 
säure und  man  erhält  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser:  H2C2O4 
=  CO2  +  CO  +  HyO.  Die  Salze  der  Oxalsäure  gehen  unter  Entweichen 
von  Kohlenoxyd  in  der  Hitze  in  Kai*bonate  über,  die  gegebenenfalls  nodi 
weiter  zerfallen,  z.  B.  CaCgO^  =  CaCO^,  +  CO  =  CaO  -f  CO^  +  CO. 

Die  Oxalsäure  zerfällt  femer  in  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd,  wenn 
man  sie  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  konzentrierte  Schwefelsäure 
behandelt.  Man  bedient  sich  dieser  Reaktion  zu  einer  bequemen  Dar- 
stellung des  Kohlenoxyds,  indem  man  Oxalsäure  oder  ein  Salz  derselben 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  und  die  entweichenden  Gase 
durch  eine  Waschflasche  mit  Natronlösung  leitet.  Das  Kohlendioxyd  wird 
von  dieser  aufgenommen  und  man  erhält  reines  Kohlenoxyd. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Oxalsäure  ziemlieh  empfindlicli  imd 
wird  leicht  von  ihnen  zu  Kohlensäui'e  oxydiert:  HjCgO^  4"  0  =  2CO2 
-{-  H2O.  Man  macht  von  dieser  Reaktion  gleichfalls  Anwendung  in  der 
analytischen  Chemie,  und  es  wird  sich  daher  später  Anlass  finden,  auf 
sie  zurückzukommen. 

Schwefelkohlenstoff.  Durch  Erhitzen  von  Kohle  in  einem  Sti'ome 
von  Schwefeldampf  entsteht  eine  Verbindung  beider  Elemente.  Sie  ist 
nach  der  Formel  CS^  zusammengesetzt,  denn  ihre  Dampfdichte  ist  76 
und  die  Analyse  zeigt  64  Schwefel  auf  12  Kohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Dichte  etwa 
1.3  beträgt  und  die  bei  47^  siedet.  Im  reinen  Zustande  ist  sie  fast  ge- 
ruchlos; der  gewöhnliche  Scliwefelkohlenstoff  ist  durch  den  Gehalt  an 
anderen  Schwefelverbinduugen  meist  ziemlich  übelriechend.  Durch  Schütteln 
mit  metallischem  Quecksilber  und  darauffolgendes  Destillieren  kann  man 
ihn  reinigen. 

Schwefelkohlenstoff  bricht  und  zerstreut  das  Licht  sehr  stark;  seme. 
Brechungskoeffizienten  ibei  17®)  für  die  wichtigsten  Strahlen  sind: 


Kohlenstoff. 

421 

WellenJäDge 
Brechungskoeilizient 

ABC 

7604               6867               6562 
1-61136          161756          1-62086 

D 

5890 
163034 

Wellenlänge 
Brechnngsko^ffizient 

E                F              G                        H 
5270         48G1          4308         3968X10-8  cm 
164320    165529     167975              170277 

Man  hat  deshalb  oft  veraucht^  ihn  zu  optischen  Apparaten ,  z.  B. 
für  Prismen  in  Spektralapparaten  zu  verwenden.  Dies  ist  indessen  nicht 
gelangen,  da  die  grosse  Wärmeaasdehnung  sehr  leicht  Störungen  bewirkt; 
auch  ist  der  Schwefelkohlenstoff  einigermassen  lichtempfindlich  und  ändert 
bei  dauernder  Belichtung  seine  Eigenschaften  unter  Zersetzung. 

FQr  viele  Stoffe  ist  Schwefelkohlenstoff  ein  gutes  Lösungsmittel;  in 
solcher  Eigenschaft  haben  wir  ihn  beim  Schwefel  und  Jod  kennen  ge- 
lernt. Auch  Fette  und  Harze  löst  er  leicht,  worauf  mancherlei  technische 
Anwendungen  beruhen. 

Veimöge  seiner  Zusammensetzung  aus  zwei  brennbaren  Elementen 
ist  Schwefelkohlenstoff  entzündlich  und  verbrennt  an  der  Luft  unter  Bildung 
einer  blauen  Flamme  zu  Schwefeldioxyd  und  Kohlendioxyd.  Seine  Ent- 
zündungstemperatur liegt  sehr  niedrig,  so  dass  sich  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  unter  Umständen  entzündet,  unter  denen  andere  brennbare  Stoffe 
noch  lange  nicht  Feuer  fangen.  Man  muss  daher  bei  der  Anwendung 
dieser  Verbindung  entsprechende  Vorsicht  beobaditen. 

Mit  Stickoxydul  gemischt  verbrennt  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung 
einer  an  ulti-avioletten  und  violetten  Strahlen  besonders  reichen  Flamme, 
die  deshalb  unter  Umständen  zu  photodiemischen  Zwecken  Anwendung 
findet.  Doch  bildet  das  dabei  entstehende  Schwefeldioxyd  ein  erhebliches 
Hindernis  für  den  allgememen  Gebrauch. 

Schwefelkohlenstoff  entsteht  aus  seinen  Elementen  unter  Energie- 
aufnahme von  —  120  J.  Seine  Verbrennungswärme  beträgt  1320  J, 
während  die  der  Elemente  nur  1200  J  ist.  Unter  ganz  besonderen  Um- 
ständen kann  man  es  daher  auch  zu  explosiver  Zersetzung  bringen,  doch 
gelingt  dies  nur  schwierig,  und  für  gewöhnlich  zeigt  er  durchaus  keine 
explosiven  Eigenschaften. 

Von  Schwefelkohlenstoff  besteht  ein  Säureabkömmüng,  der  sich  zu 
diesem  ebenso  verhält,  wie  die  Kohlensäure  zum  Kohlendioxyd.  Nur  ist 
diese  Säure  nicht  aus  Schwefelkohlenstoff  plus  Wasser  zusammengesetzt, 
sondern  aus  SchwefeUcohlenstoff  plus  Schwefelwasserstoff  und  hat 
daher  die  Zusammensetzung  H^CS,. 

Es  wird  an  diesem  Beispiele  ersichtlich,  dass  es  ausser  den  Sauer- 
stofisäuren  noch  andere  Säuren  giebt,  die  den  ersten  ähnlidi  zusammen- 
gesetzt sind,  nur  dass  in  ihnen  Schwefel  an  Stelle  des  Sauerstofis  der  an- 
deren Säuren  enthalten  ist.  Sie  heissen  Thiosäuren  und  eine  solche 
Säui-e  ist  die  hier  vorUegende  Thiokohlensäure,  wie  aus  der  Neben- 
einandersteUung  der  entspi-echenden  Formeln  hervorgeht. 
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Anhydrid  CO^  C?^ 

Säure  H^COj  HgCSj 

Naüiumsalz  Na^COg  Na^CS^. 

Man  erhält  das  Natriumsalz,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  in 
Schwefelnatrium  auflöst,  gemäss  der  Formel  CSg +NaJS  =  Na,CS3- 
Au8  der  Lösung  dieses  Salzes  kann  man  durch  Zusatz  einer  Säure  die 
Thiokohlensäure  ausfällen.  Im  Gegensatze  zur  Kohlensäure  zersetzt  sie 
sich  nur  langsam,  so  dass  sie  sich  in  Gestalt  einer  öligen,  in  Wasser 
nur  wenig  löslichen  Flüssigkeit  ausscheidet.  Diese  ist  indessen  nicht  be- 
ständig, sondern  zerfällt  langsam  in  Scliwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff: H,GS3  =  H,S  +  CS3,. 

Die  Thiokarbonate  haben  eine  gewisse  Bedeutung  dadurch  erlangt, 
dass  Schwefelkohlenstoff  sich  als  ein  Mittel  gegen  die  Reblaus  erw^iesen 
hat  Während  der  Schwefelkohlenstoff  selbst  so  flüchtig  ist,  dass  man 
ihn  nicht  ftir  diesen  Zweck  anwenden  kann,  eignen  sich  die  Hiiokarbo- 
nate  dazu.  Unter  dem  Einflüsse  des  in  der  Luft  und  im  Boden  vor- 
handenen Kohlendioxyds  gehen  sie  in  Karbonate  unter  Abspaltung  von 
Schwefelkohlenstofl^  und  Schwefelwasserstoff  über:  Na^CSj  +  00^  -[-  H,0 
=  Na2C03+ H2S -|- CSg.  Der  Vorgang  erfolgt  langsam,  aber  doch 
schnell  genug,  dass  die  in  jedem  Augenblicke  vorhandene  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff ausreicht,  um  die  gewünschte  Wirkung  auszuüben. 

Kohlenoxysulfld.  Unter  verschiedenen  Umständen  (am  leichtesten 
bei  der  Zersetzung  der  Rhodansalze,  s.  w.  u.,  mit  Schwefelsäure)  bildet 
sich  eine  Verbindung  COS,  welche  als  eine  Mittelstufe  zwischen  dem 
Kohlendioxyd  und  dem  Schwefelkohlenstoff  aufgefasst  werden  kann.  Es 
ist  ein  Gas,  das  vom  Wasser  leicht  aufgenommen  wird,  und  sich  damit 
langsam  zu  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  umsetzt:  COS  -f-  ^H^O 
ssrHjCOj  +  HaS.  Durch  Zusatz  einer  Base  wird  der  Vorgang  sehr 
beschleunigt,  indem  sich  die  Salze  der  beiden  Säuren  bilden. 

Kohlenoxysulfid  riecht  dem  Schwefelwasserstoff  etwas  älmlich  und 
verbrennt  leicht  an  der  Luft  mit  blauer  Schwefelflamme  zu  Kohlendioxyd 
und  Schwefeldioxyd. 

Cyan.  Wenn  man  Kohle  und  Stickstoff  sehr  hohen  Temperaturen 
aussetzt,  wie  sie  z.  B.  im  elektrischen  Bogenlicht  (Fig.  99,  S.  416)  be- 
stehen, so  verbinden  sich  beide  Elemente  zu  einem  Gase,  welches  gemäss 
seiner  Zusammensetzung  und  der  Dichte  52  die  Formel  CoNg  hat.  Wegen 
der  seit  langer  Zeit  bekannten  blauen  Verbindungen,  die  es  mit  dem 
Eisen  bildet,  hat  es  den  Namen  Cyan  (Blaustoff)  erhalten. 

Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigentümlichem  Gerüche  und  giftiger 
Wirkung  auf  den  Organismus.  Seine  kritische  Temperatur  ist  124", 
sein  kritischer  Druck  62  Atm.  In  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  nähert 
es  sich  dem  Kohlendioxyd,  mit  dem  es  bezüglich  seiner  Dichte  (52  gegen 
44)  auch  nahe  kommt. 

An  der  Luft  lässt  sich  das  Cyan  entzünden  und  verbrennt  mit 
einer  charakteristischen,    rotviolett    gefärbten  Flamme  zu  Kohlendioxyd 
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und  Stickstoff.  Es  entwickelt  dabei  eine  bedeutende  Wärmemenge,  die 
mehr  beträgt  als  von  der  entsprechenden  Menge  Kohle  hergegeben  würde. 
Cyan  gehört  deshalb  gleiclifalls  zu  den  unter  Energieaufnahme  entste- 
henden Verbindungen,  deren  freiwillige  Bildung  bei  sehr  hohen  Tem^^ 
peraturen  erfolgt.  So  entsteht  es  denn  auch  bei  allen  Gelegenheiten, 
wo  KohlenstolT  und  Stickstoff  bei  hoher  Temperatur  zusammentreffen, 
z.  B.  im  Hochofen  bei  der  Darstellung  des  Eisens.  Die  Verbrennungs- 
wärme  des  Cyans  ist  1087  J,  während  die  von  zwei  Kohlenstoff  812  J 
beträgt;   bei  der  Bildung  des  Gases  werden  also  275  J  aufgenommen. 

In  seinen  chemischen  Verhältnissen  schliesst  sich  das  Cyan  den 
Halogenen  an  und  bildet  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen,  in  denen 
die  Gruppe  CN  sich  ebenso  verhält,  wie  Chlor  öder  Jod. 

Zunächst  ist  die  Wasserstoffverbindung  HCN,  Cyanwasserstofisäure 
oder  Blausäure  zu  nennen.  Man  gewinnt  diese  Verbindung  aus  den 
Cyanmetallen  durch  Zersetzung  mit  einer  anderen  Säure  ebenso,  ^-ie  man 
Salzsäure  aus  Kochsalz  gewinnt;  die  Cyanmetalie  ihrerseits  entstehen,  wenn 
man  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  die  beti*effenden  Metalle,  bez.  ihre  Kar- 
bonate in  hoher  Temperatur  aufeinander  wirken  lässt  Die  hier  auf- 
tretenden Verhältnisse  werden  später  bei  den  Metallen  genauer  dar- 
gelegt werden. 

Zur  Abscheidung  der  Cyanwasserstofisäure  aus  iliren  Salzen  bedai*f 
es  keiner  starken  Säure ,  denn  Cyanwasseratoff  steht  an  der  äussersten 
Grenze  der  schwaclien  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  kaum  saure 
Reaktion,  und  durch  so  schwache  Säuren,  wie  Kohlensäure,  lassen  sich 
die  gelösten  Cyanmetalie  bereits  zersetzen.  Infolgedessen  riechen  solche 
Cyimmetalle  an  der  (kohiensäurehaltigen)  Luft  nach  Blausäure,  und  die 
wässerigen  Lösungen  sind  teilweise  hydrolytisch  gespalten  und  reagieren 
basisch  (S.  254). 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Cyanwasserstoffsäure  eine  faiblose  Flüssig- 
keit, die  l^ei  27^  siedet  und  bei  —  15^  erstarrt.  Sie  ist  eine  höchst 
giftige  Ve4)indung,  welche  schon  m  kleinen  Mengen  mit  grosser  Schnellig- 
keit tödlich  wirkt.  Die  Ursache  ihrer  Giftigkeit  liegt  wahrsdieinlich 
darin,  dass  sie  em  verzögernder  Katalysator  för  viele  physiologisch  sehr 
wichtige  Vorgänge,  insbesondere  die  Oxydationen  im  Organismus  ist. 

Schon  kleine  Mengen  Blausäure  \  erraten  sich  durch  ihren  Geruch, 
dei'  an  den  der  bitteren  Mandeln  eiinnert.  Dies  hängt  so  zusammen, 
dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein  Stoff,  Amygdalin,  vorhanden  ist,  der 
unter  dem  Einflüsse  eines  gleichfalls  anwesenden  Katalysators  oder  Fer- 
ments in  Blausäure,  Zucker  und  ein  flüchtiges  Öl,  Bittermandelöl,  zer- 
fallt. Bittere  Mandeln  riechen  daher,  wenn  durch  Zertrümmerung  der 
Zeilen  beide»  Stoffe  in   Berührung  miteinander  kommen,  nach  Blausäure. 

Während  ^ie  wässerige  Lösung  der  Blausäure  überaus  wenig  Ionen 
endiält,  sind  die  löslichen  Metallverbindungen  des  Cyans,  die  ent- 
sprechend den  .Chloriden  durch  die  Einwu-kung  der  Cyanwasserstoffsäure 
Ulf  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  der  Metalle  erhalten  werden  können,  wie 
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gewöhnlich  in  ihre  Ionen  zeifallen.  So  enthält  die  Lösung  eines  der  be- 
kanntesten Cyanmetalle;  des  Cyankalinms,  KCN,  die  Ionen  K'  und  dC. 
Das  Ion  CN'  hat  viele  Ähnlichkeit  mit  den  Ionen  der  Halogene^  ins- 
besondere giebt  es  auch  mit  Silberion  eine  schwerlösliche  Verbindung, 
die  in  Gestalt  eines  weissen,  dem  Ohlorsilber  sehr  ähnlidien  Niederschlages 
ausfällt,  wenn  man  in  einer  Lösung  Gyan-  und  Silberion,  z.  B.  C^-an- 
kalium  und  Silbemitrat  zusammenbringt 

*  Um  Cyanverbindungen  zu  erkennen,  bedient  man  sich  versdiiedener 
sehr  empfindlicher  Reaktionen,  die  hier  kurz  erwähnt  werden  mögen^  wenn 
auch  ihre  Theorie  erst  später  gegeben  werden  kann.  Man  erwärmt  die 
zu  prüfende  Flassigkeit,  nachdem  man  sie  durch  Zusatz  von  Natron  oder 
Kali  basisch  gemacht  hat,  mit  etwas  von  einem  Eisensalz  und  setzt  dann 
Salzsäure  zu.  Ist  Cyanion  vorhanden  gewesen,  so  erhält  man  einen 
dunkelblauen  Niederschlag,  bei  sehr  kleinen  Mengen  eine  blaue,  bez. 
grönblaue  Flb*bung.  Es  entsteht  hierbei  die  blaue  Eisenverbindvng, 
welche  der  Gruppe  ihren  Namen  gegeben  hat. 

*  Oder  man  dampft  die  Flttsngkeit  unter  Zusatz  von  gelbem  Schwefel 
ammonium  zur  Trockne,  nimmt  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  und  setzt 
etwas  Eisenchlorid  hinzu.  War  Cyanion  anwesend,  so  entstellt  eine  blut- 
rote Flb*bung.  Diese  beruht  auf  der  Bildung  des  Schwefelcyanions  mittels 
des  Schwefels  aus  dem  Schwefelammonium,  welches  die  erwähnte  Reaktion 
mit  Eisenchlorid  giebt  Bei  den  nicht  seltenen  Vergiftungen  mit  Blan- 
säure,  bez.  Cyaniden  ist  die  Kenntnis  dieser  Nachweise  von  praktisdier 
Wichtigkeit 

Besiehung  der  CyanverbindUDgen  sn  den  Ammoniakabkömm- 
lingen der  KohlenBtofl^erbindongen.  Wenn  man  Cyanwasserstofi"- 
säure  mit  starker  Salzsäure  vermischt,  so  findet  eine  Reaktion  statt  und 
es  entsteht  Chlorammonium  und  Ameisensäure.  Man  kann  die  Reaktion 
wesentlich  als  eine  Wasserauihahme  auffassen:  Blausäure  und  Wasser  geben 
Ameisensäure  und   Ammoniak  nach  HCN+ 2H,0  =  HC00H  +  NH3. 

Diese  Reaktion  erinnert  an  den  Übergang  der  Amide  in  die  Ammoniak- 
salze  der  entsprechenden  Säuren  (S.  350),  doch  unterscheidet  sie  sich 
von  jenen  dadurch,  dass  zwei  Wasser  statt  einem  aufgenommen  werden. 
Es  giebt  also  in  geeigneten  Fälleii  zwei  Stufen  der  Entwässerung  der 
Ammoniaksalze;  die  erste  ergiebt  das  Amid,  die  zweite  eine  andere  Ver- 
bindung, ftlr  welche  der  allgemeine  Name  Nitril  üblidi  geworden  ist 
Im  vorliegenden  Falle  haben  wir 

Ameisensaures  Ammonium:  HCOO.NH4 

Amid  der  Ameisensäure  oder  Formamid:  HCO.NH-j 
Nitril  der  Ameisensäure  oder  Blausäui-e:  HCN. 

In  der  That  kann  man  dm*ch  die  Einwirkung  stai*k  wasserentziehen- 
der Mittel  ans  AmmoniumfoiTniat  Blausäure  erhalten. 

Eine  ähnliche  Stufenreihe  lässt  das  Cyan  selbst  als  das  Nitril  der 
Oxalsäure  erkennen. 
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Oxaisaures  Ammonium:  C204(NH4)2 

Amid  der  Oxalsäure  oder  Oxamid:  Co03(NH3)2 
Nitril  der  Oxalsäure  oder  Cyan:      CgNo. 

Auch  hier  lässt  sich  sowohl  durch  Wasserentziehung  die  Reihe  von 
oben  nach  unten,  wie  durch  Wasseraufiiahme  die  Reihe  von  unten  nach 
oben  durchlaufen. 

Die  weitere  Ausnihrung  dieser  Andeutungen  gehört  in  die  organische 
Chemie. 

CyanBäure.  Von  Sauerstofisäuren  des  Cyans,  die  der  unterdilorigen 
Säure  bis  zur  Überchlorsäure  entsprechen  sollten,  ist  nur  das  erste  Glied 
bekannt.  Es  müsste  nach  der  Analogie  untercyanige  Säure  heissen,  da 
seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel  HOCN  dargestellt  wiixi;  weil 
aber  keine  andere  Sauerstoffverbindung  bekannt  ist,  so  nennt  man  sie 
Cyansäure. 

Gyansäure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Man  erhält  sie 
durch  Erhitzen  einer  anderen  Verbindung,  Oyanursäure,  welche  die  gleiche 
Zusammensetzung,  aber  das  dreifache  Normalgewicht  hat,  H3O3O3N3. 
Aus  dem  Dampfe  dieses  Stoffes  scheidet  sich,  gemäss  dem  Gesetze  von 
der  Bevorzugung  der  unbeständigen  Formen,  statt  der  beständigen  Cyanur- 
säure  die  unbeständige  Cyansäure,  HOCN,  ab.  Man  muss  indessen  die 
Verdichtung  dieser  Verbindung  bei  mögliebst  niedriger  Temperatur  vor- 
nehmen, denn  bei  gelinder  Erwärmung  wandelt  sich  die  Cyan8äm*e  unter 
starker  Wärmeentwickelung,  zuweilen  mit  explosiver  Heftigkeit,  in  be- 
ständigere Formen  (deren  es  mehrere  giebt)  um.  Sie  ist  eine  ßurblose 
Flüssigkeit  von  starkem,  an  Essigsäure  erinnernden  Gerüche. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  ist  die  Cyansäure  nicht  beständig,  da 
sie  sehr  schnell  unter  Wasseraufhahme  in  saures  Ammoniumkarbonat 
übergeht  Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 
HOCN  +  2H20=r(NH4)HCOs.  Deslialb  braust  eine  Lösung  eines 
Cyanats  beim  Ansäuern  auf  und  entwickelt  Kohlendioxyd,  als  wenn  ein 
Karbonat  vorhanden  wäre;  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  hernach  ein 
Ammoniaksalz. 

Während  die  freie  Cyansäure  sehr  unbeständig  ist,  sind  die  Cyanate 
meist  recht  beständige  Verbindungen.  Insbesondere  bilden  sie  sich  sehr 
leicht  aus  den  Cyaniden,  wenn  man  diese  oxydierenden  Wirkungen  aus- 
setzt. Dadurch  ist  geschmolzenes  Cyankalium  ein  kräftiges  Reduktions- 
mittel, welches  verschiedenen  Metalloxyden  den  Sauerstoff  entzieht  und 
sie  in  Metalle  verwandelt.  Besonders  leicht  lässt  sich  diese  Reduktion 
beim  Bleioxyd  und  beim  Wismutoxyd  zeigen;  die  Metalle  schmelzen 
unter  dem  flüssigen  Salz  zu  Tropfen  zusammen,  die  blank  wie  Queck- 
silber aussehen.  Man  bedient  sieb  der  gleichen  Reaktion,  um  Cyanate, 
insbesondere  Kaliumcyanat  aus  dem  entsprechenden  Cyanid  zu  erzeugen; 
als  sauerstoffhaltiges  Oxyd  dient  meist  Braunstein  iS.  57). 
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Eine  besonders  interessante  Reaktion  der  Cyansäure  ist  die  Umlage- 
rung,  welche  ihr  Aromoniumsalz  erfährt ,  und  welche  zu  der  Synthese 
des  Hamstoflfes  (S.  402)  geführt  hat. 

Ammoniumcyanat  hat  die  Formel  NH4OCN  und  enthält  dieselben 
Elemente  in  gleichem  Verhältnis,  wie  der  Harnstoff,  denn  beide  haben 
die  Bruttoformel  CH^N^O.  Versucht  man  aber  Ammoniumcyanat  her- 
zustellen, so  erhält  man  an  semer  Steile  Harnstoff.  Es  ist  inzwischen  er- 
wiesen, dass  es  das  wirkliche  Ammoniumcyanat  mit  den  zu  erwartenden 
Eigenschaften  dieses  Salzes  giebt;  es  ist  aber  sehr  unbeständig  und 
wandelt  sich  sclmell  in  die  isomere  Verbindung  Harnstoff  um. 

Diesei*  Vorgang  erfolgt  alsbald,  sowie  in  wässeriger  Lösung  die 
Ionen  OCN'  und  NH^  zusammentreffen.  Es  genügt,  irgend  ein  Cyanat, 
z.  B.  Kaliumcyanat,  und  ein  Ammoniumsalz,  z.  B.  Ammoniumsolfat,  in 
wässeriger  Lösung  zusammenzumischen  und  die  Lösung  einzudampfen« 
um  im  Rückstände  Kaiiumsulfat  und  Harnstoff  zu  haben,  die  man  durch 
Alkohol  leicht  trennen  kann. 

Schwefeloyan.  Schmilzt  man  Cyankalium  oder  ein  anderes  Cyanid 
mit  Schwefel  oder  einer  Schwefel  Verbindung,  oder  kocht  auch  nur  die 
Lösung  eines  dieser  Salze  mit  Schwefel,  so  wird  dieser  aufgenommen^ 
und  man  erhält  aus  der  Ijösung  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
MSCN,  also  beim  Cyankalium  KSCN.  Man  nennt  die  Verbindung,  weiche 
mit  Eisensalzen  eine  sehr  ausgeprägte  blut-  oder  braunrote  Färbung  giebt, 
Rhodankalium;  sie  ist  das  Kaliumsalz  einer  entsprechenden  Rh 0 dan- 
wasserst offsäure,  HSCN,  und  seine  Lösung  enthält  neben  Kaliumion 
das  Rhodanion  SCN'. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  ähnlich  der  der  Cyan- 
säureverbindungen,  nur  dass  an  Stelle  des  Sauerstoffs  Schwefel  vorhanden 
ist.  Von  der  Cyansäure  unterscheidet  sich  die  Tliiocyansäure  oder  Rho- 
danwasserstoffsäure  durch  eine  sehr  viel  gi*össere  Beständigkeit 

Man  kann  aus  dem  Bar^umsalz  durch  Fällen  mit  Schwefelsäm-e 
(?.  299)  eine  wässerige  Ijösung  der  RhodanwasserstofMure  herstellen, 
die  eine  sehr  saure  Flüssigkeit  ist,  deren  Säureeigenschaften  denen  der 
Salzsäure  nicht  wesentlich  nachstehen.  Im  reinen  Zustande  ist  Rhodan- 
Wasserstoff  unbekannt;  beim  Versuche  seiner  Dai-steUung  findet  eine  weiter- 
gehende Zersetzung  statt,  bei  welcher  Kohlenoxysulfid,  COS,  entsteht 
{6.  422).  Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  unmittelbar  durch  Abspal- 
tung von  Ammonialc  unter  Mitwirkung  des  Wassers  und  kann  durch  die 
Gleichung  HSCN  +  H2O  =  COS  +  NH3  dargesteUt  werden.  Die  Spal- 
tung tritt  ein,  wenn  man  Rhodankalium  mit  Sdiwefelsäure  von  mittlerer 
Stärke  ei-wärmt. 

Das  Rhodanion  SCN'  scliiiesst  sich  dem  Cyanion  bezüglich  seiner 
Ähnlichkeit  mit  den  Halogenen  durchaus  an;  es  giebt  gleichfallB  mit 
Silberion  einen  weissen  Niederschlag,  der  dem  Ansehen  nadi  vom  Chlor- 
silber oder  Cyansilber  nicht  zu  untersclieiden  ist. 
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Dagegen  ist  ein  dem  gasförmigen  Cyan  entsprechendes  Schwefelcyan 
oder  Rhodan  nicht  bekannt.  Zwar  giebt  es  Stoffe,  welche  die  Zusammen- 
setzung SON  haben;  sie  sind  aber  sicher  polymere  Verbindungen  von 
der  Formel  (SCN)n,  wo  n  wahi-scheinlich  eine  Zahl  grösser  als  Drei  ist. 
Sie  gehören  daher  in  eine  ganz  andere  Gruppe  von  Stoffen^  die  in  der 
organischen  Cllemie  abgehandelt  zu  werden  pflegen. 
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Silicium. 

Das  Silicium  steht  zum  Kohlenstoff  in  demselben  Verhältnis,  wie 
Schwefel  zum  Saueratoff.  Beide  Elemente  sind  vielfach  ähnlich,  unter- 
scheiden sich   aber  mehr   voneinander,   als  z.  B.  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Silicium  kommt  wie  der  Kohlenstoff  in  mehreren  Formen  vor,  unter 
denen  eine  amorphe  und  eine  krystalUnische  genau  bekannt  sind.  Man 
erhält  amorphes  Silicium,  wenn  man  dessen  Chlor-  oder  Fluorverbindung 
über  erhitztes  Kalium  leitet;  das  Metall  verbindet  sich  mit  dem  Halogen 
und  das  Silicium  wird  frei.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  wird  das 
entstandene  lösliche  Kaliumsaiz  entfernt;  Silicium  bleibt  als  grünlich- 
braunes  Pulver  zurück.  Dieses  ist  amorph  und  hat  Neigung,  in  den 
kolloidalen  Zustand  überzugehen;  ist  daher  das  Auswaschen  des  KaUum- 
Salzes  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  geführt  worden,  so  schlämmt  sich 
das  Silicium  auf  und  fängt  an,  durch  das  Filter  zu  gehen. 

Leichter  erhält  man  amorphes  Silicium,  Venn  man  dessen  Sauer- 
stoffverbindung, femgepulverten  Quai'z,  mit  Magnesiompulver  erhitzt.  Das 
Magnesium  verbindet  sicli  mit  dem  Sauerstoff  des  Siliciumdioxyds  zu 
Magnesiumoxyd  und  Silicium  wird  abgeschieden.  Durch  Ausziehen  des 
Produkts  mit  verdünnter  Säure,  in  der  sich  das  Magnesiumoxyd  löst^ 
das  Silicium  aber  nicht,  kann  man  letzteres  rein  erhalten. 

Bei  hoher  Temperatur  schmilzt  Silicium  und  erstarrt  dann  zu  einer 
gi'auen,  metallisch  glänzenden  Masse  von  krystallisiertem  Silicium.  Setzt 
man  ein  Metali  wie  Zink  zu,  so  wird  die  KrystaUisation  sehr  erleichtert; 
das  Zmk  lässt  sich  durch  Behandeln  des  Produkts  mit  verdünnten  Säuren 
entfernen. 

Das  amorphe  SiUcium  lässt  sich  an  der  Luft  entzünden,  verbrennt 
aber  sehr  unvollständig,  da  das  entstehende  nichtfiüchtige  Siliciumdioxyd 
die  weitere  Verbrennung  verhindert.  KrystaUinisches  Silicium  ändert  sich 
an  der  Luft  auch  in  der  Glühhitze  nicht  merklich.  In  Natron  ist  Silicium 
beim  Kochen  löslich,  indem  es  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  aufnimmt, 
und  in  eine  Säure,  die  Kieselsäure,  oder  vielmehr  ihr  Natriumsalz  über- 
geht.    Der  Wasseratoff  des  Wassers  entweicht  gasförmig. 
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Das  VerbindnngBgewicht  des  Siliciiims  ist  durch  die  Analyse  seiner 
Halogenverbindungen  bestimmt  worden  und  beträgt  Sit=:28-4. 

Silioiumdiozyd.  Bei  weitem  die  wichtigste  Verbindung  des  Si- 
liciums  ist  das  Silicinmdioxyd  oder  das  Anhydrid  der  Kieselsäure.  Es 
hat  die  Formel  SiGj,  bez.  ein  Vielfaches  hiervon  und  kommt  sowohl 
frei,  wie  in  Gestalt  von  Salzen  massenhaft  in  der  Natur  vor.  Der  grösste 
Teil  der  Erdoberfläche  wird  vom  Silicinmdioxyd  oder  seinen  Verbindungen 
gebildet;  von  der  festen  Erdrinde  bildet  Silicium  reichlich  den  vierten  TeiL 
Süiciumdioxyd  kommt  in  mehreren  Formen,  zwei  kr>*stallini8cben 
und  einer  amorphen,  vor.  Am  verbreitetsten  ist  es  in  kr}'Stallini8cher 
Gestalt  als  Quarz,  Bergkrystall,  Amethyst,  Rauchtopas.  Diese  und  noch 
verschiedene  andere  Mineralien  sind  alle  chemisch  derselbe  Stoff,  und  er- 
scheinen nur  durch  die  Verunreinigungen  verschieden,  denen  ae  ihre 
verschiedene  Färbung  verdanken. 

Die  reinste  Form  ist  der  Bergkr^-stall,  der  in  sechsseitigen  Säulen 
krystallisiert  und  farblos  ist.  Die  Kristalle  haben  die  Eigenscliaft,  dass 
sie  die  Ebene  des  polarisierten  Lichts,  weiches 
parallel  derSäulenaclise  durchgeschickt  wird,  drehen, 
und  zwar  proportional  der  Dicke  der  Schicht  Die 
Drehung  erfolgt  bei  einzelnen  Krystallen  redits. 
bei  anderen  links,  und  zwar  ist  der  Sinn  der 
optischen  Drehung  im  engsten  Znsammenhange 
mit  einer  einseitigen  krystallographischen  Ausbil- 
Fig.  102.  düng,  vermöge  deren  man  auch  rechte  und  Unke 

Krystalle  unterscheiden  muss.  Der  Unterschied 
macht  sich  an  den  Nebenfläcben,  Fig.  102,  geltend;  ein  rechter  und 
ein  linker  Krystall  lassen  sich  auf  keine  Weise  zur  Deckung  bringen, 
ebensowenig  wie  ein  rechter  und  ein  linker  Handschuh. 

Während  der  Bergkrystall  wasserklar  ist,  ist  der  Rauditopas  oder 
besser  Rauchquarz  braun  bis  schwarz,  der  Ameth^^st  violett,  der  gemeine 
Quarz  weisslich  trübe.  Ausserdem  giebt  es  noch  gelbe,  rosenrote  und 
anders  gefärbte  Spielarten. 

Quarz  bildet  einen  Bestandteil  vieler  Gesteme,  insbesondere  des 
Granits,  Gneiss  u.  s.  w.  Durch  die  Emwirkung  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure  werden  diese  Gesteine  zerbröckelt,  auch  teilweise  chemisch  ver- 
ändert (siehe  unten),  und  die  Kömer  des  Quarzes  werden  abgesondert 
Durch  die  Flüsse  werden  sie  fortgetragen  und  zertrümmert,  und  kommen 
schliesslicli  im  Meere  in  Gestalt  von  Quarzsand  an.  Auf  dem  Meeres- 
boden setzen  sich  die  Sandmassen  häufig  wieder  durch  ein  Bindemittel 
(Kalkstein  oder  Eisenoxyd)  zu  festen  Massen  zusammen;  der  Sandstein, 
welcher  ausgedehnte  Gebirge  bildet  und  aus  Quarzkömchen  besteht,  hat 
eine  solche  Entstehungsgeschichte. 

Quarz  hat  die  Dichte  2-66  und  die  Härte  7,  d.  h.  er  stellt  nach 
dem  Diamanten  die  drittnächste  Stufe  dar.  Man  bedient  sich  daher  des 
Quarzes  zum   Schleifen  von  Metall  (Schleif-  und  Wetzsteine)   und  Glas. 
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Die  andere  krystallinische  Form  des  Siliciumdioxyds  heifist  Tridymit. 
Sie  kommt  fast  nur  in  mikroskopiscber  Ansbiidung  als  Bestandteil  von 
Gesteinen  vor,  und  ist  weniger  dicht,  als  der  Quarz  (2-3  gegen  2-66). 

Amorphes  Bilidumdioxyd  kommt  in  ziemlich  verscliiedenen  Ge- 
stalten als  Mineral  vor.  Die  verbreitetste  und  bekann^te  Form  ist  der 
Feuerstein,  der  rundliche  Massen  in  der  Kreide  bildet  und  durch  orga- 
nische Stoffe  gelb,  braun  bis  schwarz  gefärbt  ist  Er  giebt  dem  Quarz 
an  Härte  wenig  nach,  und  lässt  sich  infolge  seines  muscheligen  Bruches 
leicht  mit  schneidenden  Kanten  versehen.  In  vorgesdiichtlicher  Zeit;  wo 
die  Gewinnung  und  Bearbeitung  der  Metalle  noch  nicht  bekannt  wai-^ 
diente  dies  Mineral  zur  Herstellung  von  Messern,  Äxten  und  Pleilspitzen. 
Er  ist  der  Stein,  weldier  in  der  „Steinzeit**  hauptsächlich  verwendet  wurde. 

Andere  Formen  des  amorphen  ^lidumdioxyds  sind  Opal,  Chalcedon^ 
Jaspis  u.  s.  w.,  die  sicli  wesentlich  nur  durch  ihre  Struktur  und  Schich- 
tung, nicht  aber  chemisch  unterscheiden.  Bei  chemischen  Operationen 
erhält  man  das  Siliciumdioxyd  gewöhnlich  amorph  und  es  ist  nicht  ganz 
leicht,  es  zum  Krystallisieren  zu  bringen,  doch  sind  beide  krystallinische 
Formen  bereits  künstlich  dargestellt  worden. 

Kieselsäure.  Siliciumdioxyd  ist  das  Anhydrid  einer  Säure,  der 
Kieselsäure,  oder  vielmehr  einer  ganzen  Reihe  von  Säuren,  die  sich  alle 
aus  den  Elementen  des  Sihciumdioxyds  und  des  Wassere  zusammensetzen 
lassen.  Die  Verhältnisse  liegen  älmlich,  nur  noch  mannigfaltiger,  wie  bei 
den  Phosphorsäuren. 

Als  äusserstes  Glied  in  der  Reihe  der  verschiedenen  Kieselsäui'en 
kann  man  die  vierbasische  Orthokieselsäure,  Si(0H)4;  ansehen;  SiO, 
+  2HjO  =  Si(OH)4.  Sie  ist  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl 
aber  kennt  man  sie  in  ihren  Salzen. 

Durch  Wasserverlust  geht  sie  in  die  zweibasische  Säure  SiO(OH)2 
über,  deren  Zusammensetzung  der  der  Kohlensäure  entspricht. 

Weitere  Kieselsäuren  entstehen,  indem  mehrere  Verbindungsgewichte 
der  Orthosäure  zusammentreten  und  Wasser  verlieren.  Aus  2Si(OH)4 
entstehen  SigO^Hg,  Si206H4,  Si^OgHa.  In  ähnlicher  Weise  kann  man 
aus  mehreren  Verbindungsgewichten  Kieselsäure  entsprechende  „Pyro- 
säuren^  ableiten. 

Unähnlich  den  Verhältnissen  bei  den  Phosphorsäuren  sind  die  ver- 
schiedenen Kieselsäuren  nicht  durch  irgend  welche  Reaktionen  vonein- 
ander zu  unterscheiden;  man  kann  auf  die  Existenz  dieser  verschiedenen 
T\i)en  nur  aus  dem  Vorhandensein  der  entsprechenden  Salze  schlieesen^ 
die  in  krystallisierter  Gestalt  natürlich  vorkommen. 

Diese  kieselsauren  Salze  oder  Silikate  sind  alle  in  Wasser  praktisch 
unlöslich^  mit  Ausnahme  der  Silikate  der  Alkalimetalle,  welche  sich  auf- 
lösen lassen,  und  deren  Lösungen  den  Namen  Wasserglas  führen.  Man 
erhält  diese  Salze  leicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Quarz  mit  den 
Hydroxyden  oder  Karbonaten  der  Alkalimetalle.  Aus  diesen  Lösungen 
kann  man  durch  andere  Säuren  die  Kieselsäure  abscheiden. 
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Nimmt  man  die  Vermisehung  eines  Alkalisiliicats  mit  Säure  ^  z.  B. 
Salzsäure,  in  konzentrierter  Lösung  vor,  so  scheidet  sich  Kieselsäure  in 
Gestalt  bröckliger,  gallertai*tiger  Massen  alsbald  aus.  Wendet  man  da- 
gegen verdünnte  Lösungen  an,  und  benutzt  einen  Überschuss  von  Säure, 
so  erhält  man  gar  keine  Fällung,  und  die  Lösung  bleibt  klar  und  an- 
scheinend unverändert.  Dies  sieht  so  aus,  als  wäre  die  Kieselsäure 
schwerlöslich,  so  dass  sie  aus  konzentrierten  Lösungen  teilweise  aus^t 
^fahrend  sie  in  viel  Wasser  gelöst  bleibt.  Dies  ist  indessen  nicht  so: 
die  entstandene  Lösung  der  Kieselsäure  ist  keine  wahre  Lösung,  sondern 
die  Kieselsäure  ist  in  ihr  im  kolloidalen  Zustande  vorhanden. 

Dies  zeigt  sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  der  Dialyse  unterwirft, 
d.  h.  wenn  man  sie  in  ein  Gefäss  bringt,  dessen  Wände  ganz  oder  teil- 
weise aus  Pergamentpapier  oder  Blase  bestehen,  und  dies  Gefäss  in  reines 
Wasser  setzt  Dann  wandert  das  entstandene  Salz  und  die  überschüssige 
Säure  durdi  Diffusion  ungestört  durch  diese  Wand  hindurch,  während  die 
Kieselsäure  wie  alle  Kolloidstoffe  zuiiückgehalten  wird.  Setzt  man  den 
Versuch  unter  fleissigem  Erneuem  des  Wassers  eine  Reihe  von  Tagen 
fort,  so  sind  schliesslich  alle  nachweisbaren  Mengen  der  Salze  fortdiffun- 
diert,  und  die  Lösung  im  Dialysator  enthält  nur  Kieselsäure. 

Diese  Kieselsäure  zeigt  die  charakteristischen  Eigenschaften  ^kolloi- 
daler Lösungen'^  oder  „Pseudolösungen^^  Beim  Eintrocknen  bilden  sidi 
keine  Kiystalle,  sondern  es  hinterbleibt  eine  amorphe,  glasartige  Masse, 
die  sich  in  Wasser  nur  unvollkommen  wieder  auflöst.  Siede-  und  Ge- 
frierpunkt sind  von  denen  des  Wassers  nur  äusserst  wenig  verschieden; 
besondere  chemische  Reaktionen  lassen  sich  nicht  nachweisen.  Durch 
Zusatz  verschiedener  Stoffe,  insbesondere  von  Salzen,  eratarrt  die  Flüssig- 
keit, namentlich  wenn  man  sie  durch  Eindampfen  in  der  Kälte  etwas 
konzentinert  hat,  zu  einer  Gallerte. 

In  der  Natur  kommt  die  Kieselsäure  in  solcher  Gestalt  sehr  oft  vor. 
Sie  gelangt  in  die  natürlichen  Gewässer  aus  den  Silikaten,  wenn  diese 
durch  die  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Unter  geeigneten  Bedingungen 
krystallisiert  die  Kieselsäure  aus  solchen  Lösungen;  insbesondere  der 
Raudiquarz  ist  wahrscheinlich  auf  diesem  Wege  entstanden.  Denn  da 
er  seine  Färbung  organischen  Stoifen  verdankt,  die  beim  Glühen  zerstört 
werden,  so  muss  er  bei  niedriger  Temperatur  entstanden  sein,  und  kann 
wälirend  seiner  Existenzdauer  nie  in  Glut  gewesen  sein.  AucJi  die  Art 
seines  Vorkommens  legt  den  Schluss  auf  Entstehung  aus  Lösungen 
sehr  nahe. 

Kieselsäure  bez.  Quarz  findet  eine  ausgedehnte  technische  Anwen- 
dung. Der  Sandstein  ist  ein  sehr  geschätztes,  weil  bildsames  und  wieder- 
standsfähiges  Baumaterial;  Quarzsand  dient  als  Zusatz  zum  Mörtel  und 
zum  Schleifen.  Durch  Zusamraenschmelzen  von  Quarz  mit  den  Karbo- 
naten der  Alkalimetalle  und  der  Erdalkalimetalle  erhält  man  anioi-phe, 
durchsichtige  Massen,  die  als  Glas  eine  ungemein  mannigfaltige  Anwen- 
dung finden.     Farbloser  Bergkrvstall  wird   als  wohlfeiler  Schmuckstein 
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benutzt  und  dient  wegen  seiner  Drehung  der  Polarisationsebene  zur 
Herstellung  optischer  Instrumente.  Auch  för  Brillengläser  hat  Quarz  An- 
wendung gefunden,  da  er  wegen  seiner  Härte  die  Politur  weniger  leicht 
verliert,  als  gläserne  Linsen. 

Geologische  Beaktionen.  Die  Wechselwirkung  der  natürlichen 
Silikate  mit  dem  Wasser  und  der  Kohlensäure  ist  von  allen  chemischen 
Vorgängen  auf  der  Erdoberfläche  derjenige,  der  sich  quantitativ  am 
meisten  hervorthut.  Die  ursprünglichen  Gesteine  der  Erde  sind  wesent- 
lich Silikate  gewesen;  der  Kohlenstoff  war  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
in  Gestalt  gasförmigen  Kohlendioxyds  vorhanden.  Dies  entspricht  dem 
Gleichgewicht  bei  höheren  Temperaturen,  die  ursprünglich  auf  der  Erde 
angenommen  werden  müssen. 

Bei  niedrigeren  Temperaturen  ändert  sich  dies  Gleichgewicht  in 
solchem  Sinne,  dass  die  Kohlensäure  die  Kieselsäure  aus  ihren  Salzen 
verdrängt.  Es  ist  mit  anderen  Worten  ein  aus  Karbonaten  und  fi*eier 
Kieselsäure,  bez.  Siliciumdioxyd  bestehendes  Gebilde  bei  niedriger  Tem- 
peratur beständiger,  als  die  Anordnung:  Kohlendioxyd  und  Silikat  Des- 
halb unterliegen  die  Silikate  der  verschiedenen  ursprünglichen  Gesteine 
einem  ununterbrochenen  chemischen  Umwandlungsvorgange,  an  den  sich 
eine  mechanische  Zertrümmerung  durch  die  Wirkung  des  Wassers,  der 
wechselnden  Temperatur  und  der  bewegten  Luft  anschliesst.  Die  Folge 
ist,  dass  die  unter  solciien  Umständen  zersetzbaren  Silikate  verwandelt, 
die  unzersetzbaren  zertrümmert  werden,  und  dass  sich  Karbonate  aus 
den  Bestandteilen  der  umgewandelten  Gesteine  bilden. 

Der  Zersetzung  unterliegen  vor  allen  Dingen  die  Silikate  der  Alkali- 
metalle. Zwar  kommen  diese  nicht  im  reinen  Zustande  in  der  Natur 
vor,  sondern  nur  als  Doppelsihkate  mit  den  Silikaten  anderer  Metalle 
verbunden.  Sie  werden  dadurch  beständiger,  aber  dodi  nicht  absolut 
widerstandsfähig,  und  werden  daher  zerlegt. 

Die  Alkalimetalle  gehen  als  lösliche  Karbonate  in  die  Gewässer  über, 
und  werden  zum  Teil  von  dem  Erdboden  durch  Absorption  zm-ückgehalten. 
Diese  Wirkung  ist  besonders  gross  im  Ackerboden,  wo  sie  wenigstens 
teilweise  von  der  Anwesenheit  organischer  StoflTe  bedingt  wird.  Ein 
anderer  Teil  geht  in  das  Meer  über.  Den  letzteren  Weg  gehen  auch 
die  Erdalkalimetalle,  welche  dort  meist  als  Karbonate  niederfallen. 

Von  der  gelösten  Kieselsäure  gelangt  gleichfalls  ein  bedeutender  Teil 
in  das  Meer  und  wird  dort  von  verschiedenen  'Heren  zum  Aufbau  ihres 
Skeletts  benutzt.  Ein  anderer  Teil  bildet  mit  dem  Magnesium  der  Ge- 
steine wasserhaltiges  Magnesiumsilikat.  Dies  ist  eine  Verbindung,  welche 
dem  Einflüsse  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  in  hohem  Masse  wider- 
steht, und  welche  sich  daher  bildet,  wo  die  Bestandteile  zusammen- 
treffen. An  verschiedenen  Stellen  lässt  sich  die  Umwandlung  der 
ursprünglichen  Gesteine  in  Serpentin  oder  Speckstein,  wie  das  wasser- 
haltige Magnesiumsiiikat  mineralogisch  genannt   wird,  stetig  nachweisen. 
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Von  den  anderen  Metallen,  die  auf  der  Erdoberfläche  rdchlicfa  vor- 
kommen^ ist  noch  das  Aluminium  fUhig,  auch  unter  jetzigen  Umständen 
mit  Kieselsäure  verbunden  zu  bleiben.  Aluminiumsilikat  ist  ein  sehr  v^- 
breiteter  Bestandteil  der  Urgesteine.  Bei  der  Zersetzung  durdi  Wasser 
und  Kohlensäure  oder  Verwitterung  wird  das  Aluminiumsilikat  nidit  zer- 
legt, sondern  bleibt  als  amorpher  Rückstand  übrig,  wenn  die  anderen 
Bestandteile  gelöst  worden  sind.  Die  sehr  fein  zerteilte  Masse  wird 
durch  die  Gewässei*  dem  Meere  zugeführt,  wenn  sie  nicht  vorher  Ge- 
legenkeit hatte,  an  ruliiger  Stelle  sich  als  'üion,  Lehm  oder  Letten  ab- 
zusetzen. Auf  dem  Meeresboden  verfestigt  sidi  der  abgelagerte  Thon 
langsam  zu  Thonsdiiefer  und  ähnlichen  sekundären  Gesteinen. 

Durch  diese  verachiedenen  Umwandlungen  findet  eine  einseitige 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der  Erdrinde  statt,  die  dahin  geht, 
dass  sich  mehr  und  mehr  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Calciam-  nnd 
Magnesiumkarbonat  anhäuft,  während  die  Kieselsäui*e,  die  vorher  mit 
diesen  Metallen  Salze  gebildet  hatte,  im  freien  Zustande  ausgeschieden 
wird.  Dadurcli  muss  auch  der  Gehalt  der  Luft  an  Kohlendioxyd  langsam 
geringer  werden.  Zwar  werden  durch  die  Verbrennung  fossiler  Brenn- 
stoffe gewisse  Kohlenstoffmengen,  die  der  Atmosphäre  lange  entzogen 
waren,  dieser  wieder  zugeführt,  und  an  einzelnen  Orten,  wo  vulkanische 
Thätigkeit  in  verhältnismässig  geringer  Tiefe  unter  der  Oberfiädie  der 
Erde  stattfindet,  scheinen  auch  die  auf  nassem  Wege  gebildeten  Karbo- 
nate wieder  infolge  erhöhter  Temperatur  zu  zerfallen,  worauf  die  Kahlen- 
säui*eau8sti*ömungen  an  den  erwähnten  Orten  hindeuten.  Doch  sind  diese 
Mengen  Kohlenstoff,  die  dem  Kreislaufe  wieder  zurückgegeben  werden, 
wohl  unzweifelhaft  viel  geringer,  als  die  anderen  Mengen,  welche  in  Ge- 
stalt von  Karbonaten  aus  dem  Kreislaufe  entnommen  werden. 

Überlegt  man  nun,  dass  sämtliche  Organismen  im  Aufbau  ihres 
Körpers  auf  den  Kohlenstoff  angewiesen  and,  so  ergiebt  sich,  dass  die 
langsame  Verkleinerung  des  beweglichen  Kohlenstoffkapitals,  welche  sich 
auf  der  Erdoberfläche  vollzieht,  von  grossem  Einflüsse  auf  die  Gestal- 
tung des  Lebens  sein  muss.  Man  daif  es  als  sehr  wahrscheinlich  be- 
zeichnen, dass  die  wesentlich  anderen  Verhältnisse,  auf  weiche  die 
geologisdien  Untersuchungen  uns  für  frühere  Perioden  schiiessen  lassen, 
durch  den  Einfluss  der  grösseren  Mengen  Kohl^dioxyd  bedingt  gew^en 
sind,  die  sich  damals  in  der  Luft  befanden,  und  dass  audi  in  Zukunft 
eine  Umbildung  des  organischen  Lebens  in  solchem  Sinne  vor  sich  g^en 
wird,  dass  der  entstehenden  Verminderung  auf  geeignete  Weise  be- 
gegnet wird. 

Halogenverbindungen  des  Silioiums.  Wenn  man  ein  Gemenge 
von  Siliciumdioxyd  und  Kohle  in  einem  Strome  trockenen  Chlors  glüht, 
so  wird  das  erstere  zersetzt,  und  man  erhält  neben  Kohlenoxyd  einen 
flüchtigen  Stoff,  der  gemäss  Analyse  und  Dampfdichte  nach  der  Formd 
SiCl4  zusammengesetzt  ist.  Die  Reaktion  erfolgt  also  nach  der  Glei- 
chung SiOjj  +  2C  +  2CI2  =  SiCl^  +  2  CO. 
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Während  weder  Kohlenstoff  noch  Chlor  für  sich  im  stände  ist, 
Siliciumdioxyd  zu  zersetzen,  so  gelingt .  dies,  wenn  beide  Stoffe  gleich- 
zeitig einwirken.  Die  Ursache  hiei*von  ist,  dass  durch  die  gleichzeitige 
Einwirkung  der  beiden  Stoffe  Produkte  entstehen,  welche  viel  beständiger 
sind  oder  viel  weniger  freie  Energie  enthalten,  als  bei  der  Wirkung  der 
Einzelstoffe.  Denn  Chlor  allein  müsste  neben  Siliciumehlorid  fi'eien  Sauer- 
stoff geben,  Kohle  aliein  neben  Kohlenoxyd  freies  Silicium,  während  in- 
folge der  gemeinsamen  Einwirkung  die  Bildung  von  Stoffen  mit  grosser 
Energie,  wie  Sauerstoff  oder  Silicium,  vermieden  wird.  Von  dem  in  diesem 
Vorgange  zu  Grunde  liegenden  Rinzip  macht  man  häufig  Gebrauch. 

Das  Chlorsilidum  lässt  sich  ausserdem  noch  durch  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  amorphes  Silicium  gewinnen.  Es  ist  eine  farblose  Fla&- 
sigkeit,  die  bei  59"  siedet  und  die  Dichte  1*5  hat.  An  der  feuchten  Luft 
raucht  sie  stark,  da  sie  sich  mit  Wasser  heftig  zu  Chlorwasserstoff  und 
Kieselsäure  zersetzt:  J^iCl^  +  4  HgO  =  SiCOH)^  +  4 HCl.  Hierdurch  er- 
weist sie  sich  als  das  Chlorid  der  Kieselsäure. 

Erhitzt  man  Silicium  statt  im  Chlorstrome  in  einem  Strome  von 
Chlorwässerstoff,  so  wird  dieser  zersetzt,  und  es  bildet  sich  gleichtalls 
eine  Chlorverbindung  des  Siliciums,  die  aber  noch  Wasseratoff  enüiält 
und  nach  der  Formel  SiKCl^  zusammengesetzt  ist.  Wegen  der  Ähnlich- 
keit dieser  Formel  mit  der  des  S.  409  erwähnten  Chloroforms  hat  man 
den  Stoff  Siliciumchloroform  genannt.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  wie  Siliciumehlorid  aussieht,  auch  sich  wie  dieses  mit  Wasser  zer- 
setzt, aber  etwas  niedriger,  bei  36®,  siedet. 

Diesen  Chlorverbindungen  entsprechen  übereinstimmend  zusammen- 
gesetzte Brom-  und  Jodverbindungen,  die  nach  der  allgemeinen  Regel 
höhere  Siedepunkte  haben,  als  die  Chlorverbindungen,  sicli  aber  sonst 
ganz  ähnlich  verhalten  und  auch  auf  ähnlichem  Wege  gewonnen  werden. 
Das  Siiiciumjodid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  geht  erst 
bei   120^  in  eine  Flüssigkeit  über. 

SiliciumwasBerstoff.  Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
SiH4  erhält  man  mit  nel  Wasserstoff  gemengt  bei  der  Auflösung  von 
siliciumhaltigem  Magnesium  in  Salzsäure.  Da  es  sich  viel  leichter  ver- 
flüssigen lässt,  als  W^assei-stoff,  so  kann  man  es  durch  passende  stai'ke 
Abkühlung  rein  erhalten.  Es  hat  die  Eigenschaft;,  sich  freiwilüg  an  der 
Luft  zu  entzünden  und  verursacht  dabei  durch  die  Bildung  von  Rauch- 
ringen aus  Siliciumdioxyd  ganz  ähnliche  Erscheinungen,  wie  der  Phos- 
phorwasserstoff.  Auch  scheint  es  sich  in  Bezug  auf  die  Abhängigkeit 
der  freiwilligen  Entzündung  von  der  Dichte  dem  Phosphorwasserstoff 
ähnlich  zu  verhalten. 

Während  also  der  Formel  nach  Siliciurawassei-stoff  und  Methan 
<S.  407)  als  ähnliche  Verbindungen  zu  betrachten  sind,  zeigen  sie  in 
Bezug  auf  ihre  chemischen  Eigenschaften  sehr  grosse  Unterechiede.  Ähn- 
liche Unterschiede  finden  sich  bei  vielen  anderen  analog  zusammenge- 
setzten Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Silicium. 
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Siliciumfluorid.  Audi  mit  dem  Flnor  verbindet  sich  das  Silidam 
zu  einer  nach  übereinstimmender  Fonnel  zusammengesetzten  Verbindung 
SiFI^^  die  bei  gewöhnliclier  Temperatur  gasförmig  ist.  Man  erhält  das 
Fluorsilicium  sehr  leicht,  wenn  man  Fluorwasserstoff  auf  Süiciumdioxyd 
einwirken  lässt.  Da  es  durch  Wasser  zersetzt  wird,  muss  man  das  bei 
dieser  Reaktion  entstehende  Wasser  unschädlich  madien,  indem  man 
wasserbindende  Stoffe  zufügt.  Dies  geschieht  am  einfachsten,  wenn  man 
Süiciumdioxyd  mit  einer  salzartigen  Fluorverbindung  (z.  B.  Flassspat 
oder  Fiuorcalcium)  und  überschüssiger  konzentrieiier  Schwefelsaure  be- 
handelt An  Stelle  des  Silidumdioxyds  kann  man  ein  beliebiges  Silikat 
nehmen,  da  die  entstehende  Fluorwasserstoffsäure  in  gleicher  Weise  auf 
alle  Silikate  einwirkt. 

*  Diese  Reaktion  ist  analytisch  sehr  wichtig,  weil  sie  ein  Mittel 
^ebt;  die  natürlichen  und  künstlichen  Silikate,  die  sonst  sich  chemischen 
Eingriffen  gegenüber  sehr  widerstandsfähig  verhalten,  „aufzuschliessen**. 
d.  h.  der  Analyse  zugänglich  zu  machen.  Zu  solchem  Zwecke  werden 
die  Silikate  mit  starker  Fluorwasserstofl&äure  Übergossen  (wobei  man  eine 
Platinschale  anwenden  muss,  da  andere  Gefässe  angegriffen  werden)  und 
in  gelinder  Wärme  eingedampft  Dann  verflüchtigt  sich  Fluorsilicium  in 
dem  Masse,  wie  es  sich  bildet,  und  man  erhält  die  vorhandenen  Metalle 
als  Fluoride.  Da  diese  für  die  weitere  Analyse  Unbequemlichkeiten  ver- 
ursachen würden,  so  vollendet  man  die  Verdampfung  unter  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  wodurch  die  Fluoride  in  Sulfate  übergehen. 

Das  Siliciumfluorid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  und 
geht  bei  Anwendung  von  Druck  und  Kälte  in  eine  Flüssigkeit  über^ 
die  bei  etwa  — 100®  siedet 

In  Berührung  mit  Wasser  erfährt  Siliciumfluorid  gleichfalls  eine 
Umwandlung;  diese  nimmt  aber  einen  wesentlich  anderen  Verlauf,  als 
bei*  den  anderen  Ilalogenverbindungen.  Statt  einfach  zu  Fluorwasserstoff 
und  Kieselsäure  zu  führen,  lässt  sie  ein  Zwischenprodukt  entstehen, 
t  welches  KieselfluorwasserstofMure  heisst  und  sich  nach  der  folgenden 
Gleichung  bildet:  3 SiFl^  +  4 H^O  =  2 H^SiFlg  +  Si^OH)^. 

Während  die  Kieselsäure  sich  abscheidet,  löst  sich  die  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure im  Wasser  auf  und  erteilt  ihm  eine  saure  Reaktion. 
Handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  der  letzteren,  so  setzt  man  zweck- 
mässig der  Flüssigkeit  soviel  Fluory^^asserstoffsäure  zu,  dass  die  abge- 
schiedene Ivieselsäure  sich  zum  grössten  Teile  wieder  auflöst: 

Si(OH)^  +  6  HFl  =  Hj  SiFle,  +  4  Hg  0, 
wodurch  die  Ausbeute  an  der  Säure  vermehrt  und  die  lästige  Filtration 
vermieden  wird. 

*  Da  die  sich  ausscheidende  Kieselsäure  die  Gasleitungsröhre  bald 
veretopfen  würde,  so  muss  man  entweder  einen  umgekehrten  Triditer 
nehmen,  durch  welchen  man  das  Gas  ins  Wasser  treten  lässt,  oder  noian 
bringt  auf  den  Boden  des  Wassergefässes  eine  Schicht  Quecksilber,  in 
welche  man  die  Gasröhre  münden  lässt,  Fig.  103. 
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Die  Kieselfittorwasserstoifsäure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt 
Verdampft  man  eine  solciie,  so  verflüchtigt  sich  die  Bäure  vollständig 
und  hinterlässt,  wenn  die  Verdampfting  aus  Glas  oder  Porzellan  statt- 
fand, einen  Ätzfleck.  Dies  rührt  daher,  dass  sich  die  Eieselflaorwasser- 
stoffbäure  in  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstofisäure  in  dem  Masse  zer- 
setzt, als  die  Lösung  wasserärmer  wird;  das  erste  geht  als  Gas  fort^ 
und  die  Flusssäure  übt  ihre  gewöhnliche  Ätzwirkung  aus.  Während  also 
Lösungen  von  Rieselfluorwasserstofisäure  für  sich  Glas  nicht  angreifen, 
thun  sie  dies  beim  Verdampfen  allerdings. 

*Auf  diesen  chemischen  Vorgängen  beruht  das  Ätzen  des  Glases^ 
welches  nicht  nur  zur  Verzierung  von  Gebrauchsgegenständen  dient^ 
sondern  für  die  Herstellung  wissenschaftlicher  Instrumente  noch  wichtiger 
ist.  Überzieht  man  eine  Glasfläche  mit  Wachs,  Harz  oder  einem  anderen 
JStoffe,  der  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoflsäure  einige  Zeit  zu  wider- 
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stehen  vermag,  und  entfernt  an  den  erforderlichen  Stellen  diesen  Über- 
zug, so  wird  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Huorwasserstoffsäure 
die  Oberfläche  des  Glases  an  allen  den  Stellen  angegriffen,  die  nackt 
sind,  während  die  geschützten  Stellen  ihre  Glätte  behalten. 

*  Um  beispielsweise  eine  Bürette  (S.  194)  mit  ihrer  Teilung  zu 
versehen,  überzieht  man  eine  geeignete  Köhre,  an  der  man  den  ge- 
wünschten Hauminhalt  bestimmt  hat,  mit  geschmolzenem  Wachs  und 
radiert  mittels  der  Teilmaschine  die  erforderlichen  Striche  in  den  Überzug. 
Nachdem  man  noch  die  Zifiem  radiert  hat,  pinselt  man  konzentrierte 
Fluorwasserstoflsäure  m  die  Striche  und  wäscht  sie  nach  einigen  Minuten 
wieder  ab.  Wird  dann  das  Wachs  entfernt,  so  findet  man  die  Striche 
als  vertiefte  Linien  im  Glase  vor,  da  die  Fluorwasserstoflsäure  überall, 
wo  sie  das  Glas  berührt  hat,  einen  Teil  davon  'm  Lösung  gebracht  hat. 

*Wohfeiler,  aber  nicht  so  bequem  kann  die  Ätzung  ausgeführt 
werden,  wenn  man  die  Fluoi-^asserstofisäure  durch  Vermischen  von  Fluss- 
spat und  Schwefelsäure  erst  erzeugt.    Man  bringt  dann  den  zu  ätzenden 

28* 
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Gegenstand  über  das  Gemisch  und  bewirkt  die  Ätzung  durch  die  Dämpfe 
der  Säure,  die  sich  daraus  entwickeln.  Dies  erfordert  eine  bedeutend 
längere  Zeit,  welche  von  der  Temperatur  abhängt. 

*  Die  mit  den  Dämpfen  ausgeftlhrte  Ätzung  ist  matt,  während 
flüssige  Säure  glänzende  Linien  ätzt.  Dies  i-ührt  daher,  dass  im  ersten 
Falle  nur  das  gasförmige  Fluorsilicium  entweicht  und  die  anderen  Be- 
standteile des  Glases  zurücklässt,  während  im  zweiten  Falle  das  Glas 
vollständig  an  den  angegriffenen  Stellen  in  löslidie  Stoffe  verwandelt 
wird.  Setzt  man  der  flüssigen  ^äure  Stoffe  zu,  die  einen  Niederschlag 
auf  dem  Glase  verursachen,  namentUch  Alkalisalze  der  RuorwasserstoflBäure, 
so  kann   man   auch  mit  flüssiger  Säure  matte  Ätzungen   hervorbnngen. 

Die  Kieselfluorwasseratoflsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  welche 
viele  schwerlöshche  Salze  bildet.  So  sind  insbesondere  die  Salze  der 
Alkalimetalle  in  Wasser  fast  unlöslich,  und  Kiesdfluorbaryum  ist  es  in 
so  hohem  Masse,  dass  es  eine  Form  zur  analytischen  Abscheidung  des 
Baryums  darstellt.  In  sauren  Lösungen  ist  die  ^äure  beständig;  durch 
überschüssiges  Alkali  wird  sie  dagegen  gespalten,  indem  sich  ein  Silikat 
und  ein  Fluorid  bildet.  Daher  rührt  das  besondere  Verhalten  beim 
Titrieren  dieser  Säure  mit  Alkali,  z.  B.  Natron.  Setzt  man  diese  Base  zu 
einer  Lösung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure,  die  mit  Lackmus  gefärbt  ist. 
so  tritt  allerdings  eine  blaue  Färbung  ein,  wenn  eine  dem  Wasserstoff 
der  Säure  entsprechende  Menge  Natron  zugefügt  ist  Diese  Farbe  geht 
aber  nach  wenigen  Augenblicken  wieder  in  rot  über,  und  so  kann  man 
noch  zweimal  soviel  Natron  zufügen,  bevor  die  I^iösung  dauernd  blau 
bleibt.  Dies  rührt  daher,  dass  folgende  Reaktion  vor  sich  geht: 

HjSiFle  +  6NaOH  =  6NaFl  +  Si(0H)4  +  2E^0. 
Es  bildet  sich  Fluornatrium,   und  Kieselsäure  wird  in  Freiheit  gesetzt. 
Da  die  letztere  nicht  auf  Lackmus  reagiert,  so  tritt  die  Blaufärbung  ein, 
nachdem  GNaFl  entstanden  sind. 

Auf  dieses  Verhalten  der  Salze  der  Kieselflusssäure  kann  man  eine 
analytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkalimetalle  gründen,  da  diese 
schwerlösliche  Fluorsilikate  bilden,  welche  die  gleiche  Zersetzung  erfahren. 

CarborunduooL.  Von  den  anderen  Verbindungen  des  Siliciums  soll 
ilirer  technischen  Bedeutung  wegen  noch  das  Siliciumkarbid  oder  Kohlen- 
stoffsiHdum  genannt  werden.  Dies  ist  eine  grünlich  oder  schwarz  ge- 
färbte Masse,  die  man  erhält,  wenn  man  in  der  sehr  hohen  Temperatur 
des  elektrischen  Ofens  Kohlenstoff  auf  Siliciumdioxyd  einwu-ken  lässt: 
SiOa  +  ^  C  =  biC  +  2  CO.  Die  Verbindung  zeichnet  sich  durch  eine 
sehr  bedeutende  Härte  aus,  und  wird  deshalb  technisch  als  Schleifinaterial 
benutzt.  In  chemischer  Beziehung  ist  sie  sehr  widerstandsfähig,  da  sie 
kaum  verbrennlich  ist,  indem  das  entstehende  Siliciumdioxyd  die  Ober- 
fläche mit  einem  für  den  Sauerstoff  undurchdringlichen  Überzuge  bedeckt. 
Von  schmelzendem  Natron  wu-d  sie  langsam  bei  Luftzutritt  angegriffen, 
indem  sich  Natriumkarbonat  und  -siUkat  bilden. 

In  der  Technik  wird  der  Stoff  Garborundum  genannt. 
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Allgemeines.  Unter  den  nichtmetallischen  Elementen  nimmt  das 
Bor  eine  ziemlich  einsame  Stellung  ein,  da  seine  nächsten  Verwandten 
unter  den  Metallen,  und  zwar  unter  den  Erdmetallen  zu  suchen  sind. 
Wegen  der  Eigenschaften  des  freien  Elements  wie  der  der  Verbindungen 
ist  es  aber  nicht  zweckmässig,  dem  Bor  seine  Stellung  unter  den  Me- 
tallen anzuweisen.  Am  ehesten  ordnet  es  sich  dem  Silicium  zu,  von  dem 
es  sich  indessen  durch  die  andere  Zusammensetzung  seiner  typischen 
Verbindungen  unterscheidet. 

Das  Bor  ist  ein  fester  Stoff,  der  in  mehreren  verschiedenen  Formen 
auftreten  kann,  einer  amorphen  und  mindestens  einer  krystallinischen. 
Amoiphes  Bor  erhält  man  durch  Leiten  der  Dämpfe  der  Chlorverbindung 
über  erhitztes  Natrium  oder  durch  Gltilien  der  Saueretoff^erbindung  mit 
Magnesium,  ganz  ähnlich  wie  Silicium.  Nach  Entfernung  der  Beimen- 
gungen stellt  es  ein  schwarzes  Pulver  von  der  Dichte  2-5  dar,  welches 
sich  in  vielen  Beziehungen  der  Kohle  ähnüch  verhält,  nur  leichter  als 
diese  oxydiert  wird;  insbesondere  geschieht  dies  durch  stark  oxydierende 
Lösungen  schon  bei  Zimmeilemperatur. 

Durch  Schmelzen  von  Bortrioxyd  (s.  w,  u.)  mit  Aluminium  erhält 
man  krystallisiertes  Bor,  welches  man  wegen  seiner  Härte  Bordiamant  ge- 
nannt hat.  Es  w^ird  auf  diese  Weise  nicht  ganz  rein  gewonnen,  insbe- 
sondere enthält  es  noch  Aluminium  von  seiner  Darstellung  her.  Da  dies 
Metall  der  nächste  Verwandte  des  Bors  ist,  so  hat  man  das  Produkt 
nicht  ftir  eine  chemische  Verbindung  zu  halten,  sondern  ftir  ein  Gemenge 
(vielleicht  mit  einer  fiir  sich  nicht  bekannten  diamantähnlichen,  dem  Bor 
isomorphen  Foim  des  Aluminiums). 

Von  ähnlicher  Beschaffenheit  ist  das  kohlenstoffhaltige  Bor,  das  man 
bei  sehr  hoher  Temperatur  aus  beiden  Elementen  erhält,  und  das  gleich- 
falls diamantartige  Härte  hat.  Auch  dieses  wird  man  waiu'scheinlich 
richtiger  als    ein   Gemenge    und    nicht   als    eine    chemische  Verbindung 


Die  beiden  Formen  stehen  wahrscheinlich  in  dem  Verhältnis,  dass 
das  amorphe  Bor  dem  krystallisierten  gegenüber  unbeständig  ist,  wie  der 
weisse  Phosphor  dem  roten  gegenüber.  Nur  ist  hier  die  Geschwindig- 
keit der  Umwandlung  unterhalb  der  Glühhitze  anscheinend  verschwin- 
dend klein. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Bors  ist  nicht  sehr  genau  bekannt; 
man  kann  es  auf  B  =  11  ansetzen. 

Borsäure.  Von  den  Verbindungen  des  Bora  ist  die  wichtigste 
das  Bortrioxyd  BgOj,  und  die  entspreclienden  Boreäuren,  die  aus  dem 
Trioxyd  durch  die  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  entstehen.  Die 
Grenz  Verbindung,  welche  nach  Analogie  der  Oiiliophosphorsäure  Ortho- 
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borsäure  genannt  werden  kann,  wird  durch  die  Formel  B(OH)^  darge- 
stellt Sie  ist  zwar  im  freien  Zustande  bekannt;  dagegen  sind  Salze 
dieser  Säure  nidit  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Vielmehr  leiten  sich 
alle  bekannten  Salze  von  ^kondensierten^  Säuren  ab. 

In  der  Natur  kommt  die  Borsäure  als  Sassolin  in  glänzenden,  ge- 
wöhnlich etwas  gelblich  gefärbten  Schüppchen  vor,  welche  sieh  weich 
und  glatt  anfühlen  und  in  Wasser  löslich  sind.  Heisses  Wasser  löst  grosse 
Mengen,  kaltes  verhältnismässig  geringe.  Man  kann  daher  die  rohe  Bor- 
säure leicht  durch  Umkrystallisieren  reinigen.  Noch  erfolgreicher  wird 
die  Reinigung  bewirkt,  wenn  man  die  Borsäure  in  ihr  Natriumsalz,  den 
Borax,  verwandelt  und  dieses  nach  dem  Umkrystallisieren  in  konzen- 
trierter Lösung  durch  eine  Säure,  z.  B.  Salzsäure  zersetzt;  die  BorBäure 
krystallisiert  dann  in  Gestalt  weisser  SdiUppchen  aus. 

Borsäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  deren  Salze  bei  der  Auf- 
lösung in  Wasser  hydrolytisch  gespalten  sind.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  reagiert  kaum  sauer  und  leitet  die  Elektrizität  nur  wenig 
besser,  als  reines  Wasser.  Auch  kann  man  sie  nicht  mit  Natron  titrieren, 
da  die  basisclie  Reaktion  allmähUch  eintritt,  ohne  dass  ein  bestimmtes 
Verhältnis  zwischen  Säure  und  Basis  ersichtlich  wird. 

Beim  Erhitzen  verliert  die  Borsäure  Wasser  und  geht  in  Bortrioxyd 
über:  2H3BO8  =B203  +  3H2O.  Das  entstehende  Anhydrid  schmilzt 
zu  einer  glasähnlidien  Masse,  die  zähflüssig  ist  und  sich  in  lange  Fäden 
ausziehen  lässt.  Die  Schmelze  löst  verschiedene  Metalloxyde  auf,  und 
kann  daher  beim  Löten  benutzt  werden;  indessen  dienen  hierzu  bequemer 
die  leichter  schmelzbai*en  Alkalisalze  der  Borsäure. 

Borsäure  wirkt  als  ein  ziemlich  starkes  Antiseptikum  und  w^ird  des- 
halb in  der  Medizin  wie  beim  Einpökeln  von  Fleisch  gebraucht 

Eine  sehr  merkwürdige  Eigenschaft  der  Borsäure  ist,  dass  sie  mit 
den  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  ist,  wäln-end  ihr  Anhydrid  sich 
in  hohem  Masse  feuerbeständig  erweist.  Wie  ein  Vergleich  mit  anderen 
Anhydriden,  z.  B.  dem  der  Schwefelsäure,  zeigt,  ist  dies  Verhalten  gegen 
die  Regel,  denn  in  bei  weitem  den  meisten  FUllen  sind  die  Anhydride 
viel  leichter  flüchtig,  als  die  Hydrate. 

Diese  Flüchtigkeit  der  Borsäure  mit  den  Wasserdämpfen  bedingt 
ihre  Gewinnung.  In  den  vulkanischen  Gegenden  Toskanas  dringen  Dämpfe 
aus  dem  Erdboden,  welche  Borsäure  enthalten.  Indem  man  diese  Dämpfe 
zunäclist  durch  Einleiten  in  Wasser  verdichtet  und  dies  Wasser  dann  bei 
niedrigerer  Temperatur  verdampft,  erhält  man  krystallisierte  Boi^säure. 
Der  Umstand,  dass  hierbei  nicht  wieder  alle  Borsäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen fortgeht,  weist  darauf  hin,  dass  das  Verhältnis  zii\ischen  Bor- 
säure und  Wasserdanipf  wahrscheinlich  bei  niedrigerer  Temperatur  \iel 
kleiner  ist,  als  bei  höherer,  doch  ist  hierüber  Sicheres  noch  nicht  bekannt. 

Noch  viel  leichter  flüchtig  ist  die  Boreäure  mit  den  Dämpfen  des 
Weingeistes.  Hier  ist  es  die  Bildung  einer  Verbindung,  nämlich  eines 
Esters  (S.  411),   welche   die  Vei-flüchtigung  bewirkt.     Zündet  man  den 
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Weingeist  an,  so  föi-bt  sich  seine  Flamme  durch  den  flüchtigen  Borsäure- 
ester grün.  Man  kann  diese  Erscheinung  zur  Erkennung  der  Borsäure 
benutzen;  liegt  diese  in  Gestalt  eines  Salzes  vor,  so  braucht  man  dies 
nur  mit  Schwefelsäure  zu  verreiben  und  das  Gemenge  mit  Alkohol  zu 
übergiessen,  um  die  Reaktion  hervoraurufen. 

Wie  bei  der  Phosphor-  und  Kieselsäure  bestehen  auch  bei  der  Bor- 
säure verschiedene  „kondensierte"  Säuren,  die  sich  von  der  Orthobor- 
säure  B(0H)3  durch  den  Verlust  der  Elemente  des  Wassers  ableiten. 
Aus  der  Orthoborsäure  kann  unmittelbar  auf  diese  Weise  nur  die  ein- 
basische „Metaborsäure"  HBO,  entstehen;  dagegen  bildet  sich  eine  viel 
grössere  Mannigfaltigkeit  aus,  wenn  mehrere  Verbindungsgewichte  Bor- 
säure zusammen  die  Elemente  des  Wassers  austreten  lassen.  Von  den  vielen 
derart  möglichen  Formen  sei  nur  eine  genannt,  die  zweibasische  Tetra- 
borsäure H2B4O7,  deren  Bildung  durch  die  Gleichung  4B(0H)3  — 5H^0 
=r  UjB^O^  gegeben  ist.  Sie  ist  die  Säure  des  bekanntesten  aller  lös- 
lichen Borate,  des  Borax,  Na^B^O,. 

Die  Borsäuren  bilden  wie  die  Kieselsäuren  mit  den  Alkalimetallen 
lösliche  Salze,  während  alle  anderen  Metalle  schwerlösliche  Salze  ergeben. 
In  der  Hitze  schmelzen  die  Borate  zu  glasähnlichen  Massen  zusammen; 
sie  lösen  in  solchem  Zustande  die  Oxyde  der  Schwermetalle  auf,  welche 
dann  oft  charakteristische  Fai*ben  aufweisen.  Diese  Erscheinungen  dienen 
zur  analytischen  Erkennung  solcher  Metalle.  Auch  bedient  man  sich  der 
Borate  als  Zusätze  zu  Glas  und  Email ,  um  diesen  Stoffen  bestimmte 
Eigenschaften  in  Bezug  auf  Schmelzbarkeit,  Wärmeausdehnung  und  Lidit- 
brechung  zu  erteilen. 

Andere  Verbindungen  des  Bors.  Durch  Erhitzen  von  amorphem 
Bor  oder  auch  eines  Gemenges  von  Bortrioxyd  und  Kohle  im  Chlor- 
strome erhält  man  ganz  wie  beim  Silicium  eine  leicht  flüchtige  Chlor- 
verbindung, die  sich  in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet  Diese  ist  im  reinen  Zustande  farblos,  siedet  bei  17^ 
und  raucht  stark  an  feuchter  Luft,  da  sie  sich  mit  Wasser  zu  Borsäure 
uid  Salzsäure  zersetzt:  BCI3  +  HH^O  =  HjBOa  +  3  HCl.  Die  Dampf- 
dichte ergiebt  das  Normalgewicht  dieser  Verbindung  zu  117,  so  dass 
darin  drei  Verbindungsgewichte  Chlor  enthalten  sind.  Dies  ist  der  ent- 
scheidende Grund,  weshalb  man  nicht  das  Verbindungsgewicht  des  Bors 
80  gewählt  hat,  dass  seine  Verbindungen  mit  denen  des  Siliciums  über- 
einstimmend formuliert  werden  können.  Ähnliche  Gründe  liefern  die 
anderen,  alsbald  zu  erwähnenden  Halogenverbindungen  des  Bors. 

Das  Bortriclilorid  lässt  sich  als  das  Chlorid  der  Orthoborsäure  auf- 
rissen, dessen  drei  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Man  wird  daher 
vermuten  dürfen,  dass  es  nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  der  Säure- 
chloride durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure  ent- 
steht. Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  und  die  Reaktion  B(OH)3  +  3PCl5  = 
BCI3  +  3POCI3+3HCI  lässt  sich  ausführen. 

Mit  Brom  bildet  das  Bor  ein  dem  Chlorid  ganz  ähnliches  Tribromid. 
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Bortrifluorid  erhält  man  als  ein  farbloses,  an  der  Lnft  sehr  stark 
rauchendes  Gas,  das  dem  Siliciumfluorid  ganz  ähnlich  ist,  wenn  man 
Bortrioxyd  mit  Flussspat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  Ii 
Wasser  löst  es  sicli  unter  starker  Erhitzung  und  unter  Abscheidung  von 
Boi-säure  auf;  in  der  Lösung  bleibt  Boi-fluorwasserstoflsäure,  HBFl^ .  Diese 
ist  zwar  anders  zusammengesetzt,  als  die  Kieselfluorwasserstoflsäure,  ver- 
hält sich  ihr  aber  ganz  ähnlich;  insbesondere  bildet  sie  auch  schwerlös- 
liche Salze  mit  den  Alkalimetallen. 

Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Gleidiung  4BFi3  +  3H^0  =  3HBF1^ 
+  BO«H, 


•i' 
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Man  erhält  aucli  Borfluorwasserstoffsäure,  wenn  man  Borsäure  cwler 
Bortrioxyd  in  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  einträgt;  diese  wird  schnell 
und  unter  starker  Erwärmung  gelöst. 

Von  weiteren  Borverbindungen  ist  der  Borstickstoff  zu  erwähnen. 
Er  entsteht  durdi  unmittelbare  Verbindung  von  Bor  mit  Stickstoff  und 
bildet  sich  meist  bei  der  Daratellung  von  Bor,  wenn  man  nicht  für  den 
Ausö^ehluss  der  Luft  Sorge  trägt;  auch  kann  man  ihn  durch  Glühen  von 
Bortrioxyd  mit  Kohle  im  Stickstoffstrome  erhalten.  Im  reinen  Zustande 
ist  er  ein  weisses  Pulver,  das  in  der  Flamme  phosphoresziert  und  durch 
Waaserdarapf  in  massiger  Hitze  zu  Borsäui'e  und  Ammoniak  zersetzt 
wird:  BN  +  311^0  =  BO^Hj  +  NH3. 
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Argon.  Es  ist  bereits  (S.  321)  erwähnt  worden,  dass  der  aus  der 
Luft  gewonnene  Stickstoff  sich  von  dem  „künstlich"  hergestellten,  d.  h. 
aus  chemischen  Verbindungen  abgeschiedenen  durch  eine  etwas  grössere 
Dichte  unterscheidet  Diese  anfangs  rätselhafte  Erscheinung  wurde  schlief 
lieh  dahin  aufgeklärt  (Rayleigh  und  Ramsay  1894),  dass  im  Luftstick- 
stoff noch  ein  andere«  Gas  enthalten  ist,  das  in  seiner  Abneigung, 
chemische  Verbindungen  zu  bilden,  dem  Stickstoff  älinlich  ist,  ja  ihn 
darin  bedeutend  übertrifft. 

Dadurch,  dass  man  den  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft  in 
nichtgasförmige  Verbindungen  überftlhrt,  kann  man  diesen  Bestandteil 
den  man  Argon  genannt  hat,  in  reinem  Zustande  gewinnen.  Als  ein 
solches  Mittel  dient  beispielsweise  die  S.  353  erwähnte  Eigenschaft  des 
Stickstoffs,  sich  mit  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ent- 
ladungen zu  verbibden.  Das  dabei  entstehende  Stickstoffperoxyd  winl 
durch  eine  I^ung  von  Natron  aufgenommen,  und  so  kann  man  unter 
Zusatz  des  erforderlichen  Sauerstoffs  die  Reaktion  fortsetzen,  bis  aller 
Stickstoff  verbraucht  ist.    Der  überschüssige  Sauerstoff  kann  dann  leidit 
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durch  glühendes  Kupfer  oder  Phosphor  (S.  321)  entfernt  werden.  Das 
gleiche  Ziel  erreicht  man  durch  gewisse  Metalle,  welche  leicht  Stickstoff 
in  der  Glühhitze  anfnehmen,  z.  B.  Magnesium  oder  Litliinm.  Als  zweck- 
mässig hat  sich  ein  Gemenge  von  Kalk,  Magnesium  und  etwas  Natrium 
erwiesen. 

Das  hinterbleibende  Gas  ist  farblos,  geruch-  und  geschmacklos  und 
hat  vermöge  seiner  Dichte  das  Normalgewicht  40.  Es  ist  also  bedeu- 
tend  dichter,  als  Stickstoff  und  Sauerstoff.  In  der  Luft  bildet  es  den 
0  009ten  Teil  dem  Volumen  und  den  0012ten  dem  Gewichte  nach, 
und  sein  Verhältnis  zu  den  anderen  Bestandteüen  der  Luft  ist  keinen 
erkennbaren  Schwankungen  unterworfen. 

Da  das  Gas  keinerlei  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  bildet, 
so  kann  man  ihm  kein  Verbindungsgewicht  im  eigentlichen  Sinne  zu- 
schreiben. Auf  Grund  des  Gesetzes  von  'Gay-Lussac  (S.  145)  darf  man 
aber  annehmen,  dass,  wenn  es  irgend  welche  Verbindungen  bildete,  diese 
nach  einfachen  Volnmverhältnissen  mit  anderen  Gasen  sich  bilden  müssten, 
und  dass  daher  das  Normalgewicht  40  oder  irgend  ein  Bruchteil  davon 
gleich  dem  Verbindungsgewicht  sein  muss.  Welcher  Bruch  aber  in 
Frage  kommt,  lässt  sich  von  vornherein  nicht  angeben. 

Nun  hat  sich  erfahrungsgemäss  bei  Gasen  eine  Beziehung  zwischen 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Wärmekapazität  herausgestellt, 
welche  hier  eine  Entscheidung  gestattet.  Unter  Wärmekapazität  versteht 
man  eine  Grösse,  welche  das  Verhältnis  zwischen  der  einem  Körper 
zugeftihrten  Wärmemenge  und  der  hierbei  aufti-etenden  Temperaturerhöhung 
angiebt.  Dies  Verhältnis  ist  offenbar  um  so  grösser,  je  grösser  die  Menge 
des  Stoffes  ist,  die  man  dem  Versuche  unterwirft.  Bezieht  man  sie  auf 
ein  Mol  (S.  163)  des  betrachteten  Stoffes,  so  nennt  man  diese  besondere 
W^ärmekapazität  die  Molekular  wärme  des  betreffenden  Stoffes. 

Mlsst  man  die  Wärmemenge  m  Joule  (S.  123)  und  die  Temperatur- 
änderungen wie  gewöhnlich  in  Centesimalgraden,  so  sind  folgende  Mole- 
kularwärmen ftir  eine  Anzahl  Gase  geftmden  worden: 


Sauerstoff 

0, 

21 

Koblendioxyd 

CO, 

32 

Stickstoff 

N, 

20 

Stickoxydul 

N,0 

33 

Wasserstoff 

H, 

20 

Wasserdampf 

H,0 

28 

Stickstoff 

NO 

21 

Phospliorchlorüi 

•PCIs 

68 

Kohlenoxyd 

CO 

20 

Chloroform 

CHCI3 

69 

Ciiiorwasseretoff  HCl 

20 

Die  kleinsten  Werte  der  Molekular  wärme  liegen  demnach  bei  20 
und  kommen  bei  solchen  Gasen  vor,  welche  zwei  Verbindungsgewichte 
im  Normalgewicht  enthalten;  dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  verbun- 
denen Elemente  gleich  oder  verschieden  sind. 

Untersucht  man  aber  die  Molekularwärme  des  Argons,  so  ergiebt  sich 
nur  1 2,  also  ein  Wert,  der  viel  kleiner  ist,  als  der  aller  angegebenen  Gase. 
Man  wird  hierdurch  zur  Vermutung  geführt,   dass  das  Argon  noch  ein- 
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facher  zuBammengesetzt  ist,  als  diese  Gase,  d.h.  dass  sein  Normal^wiciit 
mit  dem  Verbindungsgewicht  übereinstimmt,  und  dass  die  Formel  des 
gasförmigen  Argons  durch  das  einfadie  Zeichen  Ar  (und  nicht  Ar^  ge- 
geben ist. 

Diese  Vermutung  lässt  sich  durch  Analogie  prüfen.  Aus  den  che- 
mischen Verhältnissen  des  Quecksilbers  hat  sich  der  gleiche  Sclilusii 
ergeben;  auch  dem  Quecksüberdampf  muss  man  die  Formel  H^  und 
nicht  Hg,  geben,  da  das  Verbindungsgewicht  und  das  Normalge  wicht 
beide  gleich  200  bestimmt  worden  sind.  Die  Messung  der  Moleknlar- 
wänne  des  Quecksilbers  hat  in  der  That  den  Wert  13  ergeben. 

Somit  liegt  genügender  Grund  vor,  auch  fiir  Argon  die  Gleiclilieit 
des  Normal-  und  des  Verbindungsgewichtes  anzunehmen  und  diesem 
Element  das  Verbindungsgewicht  40  zuzuschreiben,  wodurch  die  Formel 
des  gasförmigen  Argons  Ar  wird. 

Im  übrigen  veiiiält  sich  das  Argon  den  anderen  Gasen  ähnlich. 
Bei  — 187®  verflüssigt  es  sich  unter  gewöhnlichem  Dracke. 

Unterwirft  man  das  Argon  im  verdünnten  Zustande  elektrisdien 
Entladungen,  so  zeigt  sich  ein  sehr  mannigfaltiges  Linienspektrum.  Je 
nach  dem  Druck  und  den  elektrischen  Bedingungen  erhält  man  drei 
verschiedene  Spektren,  indem  das  Licht  der  Röhre  blau,  rot  oder  weiss 
aussieht. 

Helium.  Mit  dem  Namen  Helium  ist  schon  seit  längerer  Zeit  ein 
unbekanntes  Element  bezeichnet  worden,  dessen  Anwesenheit  in  der 
Sonnenatmosphäre  man  aus  dem  Vorkommen  einer  im  Gelbgrün  liegenden, 
sehr  starken  und  konstanten  Linie  des  Spektrums  geschlossen  hatte,  die 
sich  nicht  auf  irgend  ein  bekanntes  irdisches  Element  zurückführen  liess. 
Bei  seinen  Untersuchungen  über  das  etwaige  Vorkommen  des  Argons  in 
Mineralien  fand  Ramsay,  einer  der  Entdecker  des  Argons,  in  den  Gasen, 
die  sich  beim  Glühen  gewisser  Mineralien,  z.  B.  Cleveit,  entwickeln,  die 
gleidie  Linie  auf,  und  stellte  dann  fest,  dass  sie  von  einem  dem  Argt>n 
älmlichen  Gase  herrührte,  das  demgemäss  den  Namen  Helium   erliielt. 

Helium  ßndet  sich  in  einigen   seltenen  Mineralien,  die  das  Element 

Uran  entiialten,   und  wird  aus  ihnen  gewonnen,   indem  man  sie  eriiitzt. 

Von  etwa  vorhandenem  Stickstoff  kann  man  es  befi-eien,  wie  beim  Argon 

angegeben  ist;  von  dem  zuweilen  gleichzeitig  anwesenden  Argon  muss  es 

.  durch  Diffusion  mittels  einer  porösen  Thonwand  (S.  97)  getrennt  werden. 

Helium  ist  ein  sehr  leichtes  Gas,  dessen  Normalgewicht  niu*  4  ist; 
es  ist  also  nur  doppelt  so  schwer,  wie  Wasserstoff.  Demgemäss  liegt 
seine  kritische  Temperatur  sehr  niedrig.  Es  teilt  im  übrigen  die  Eigen- 
schaften des  Argons  und  hat  insbesondere  auch  die  kleine  Molekular- 
wärme 12,  so  dass  man  sein  Verbindungsgewidit  dem  Nermalgewicht 
gleich  setzen  muss.  Mit  diesem  Werte  He  =  4  ist  Helium  nächst  dem 
Wasserstoff  das  Element  mit  dem  kleinsten  Verbindungsgewicht,  soweit 
bei  einem  Elemente,  das  keine  bekannten  Verbindungen  bildet,  von  einem 
solchen  die  Rede  sein  kann. 
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Ferner  ist  in  den  Verdampfimgsrtickständen  der  flüssigen  atmosphä- 
rischen Luft  noch  eine  Anzahl  ähnlicher  Gase  entdeckt  worden,  die  durch 
ihre  Spektren  und  ihre  Dichten  gekennzeichnet  sind.  Sie  besitzen  alle 
gleichfalls  den  niedrigen  Wert  der  Molekularwärme  und  man  hat  daher 
bei  allen  das  Normalgewicht  gleich  dem  Verbindungsgewicht  gesetzt. 
Ihre  Namen  sind  Neon  (Ne  =  20),  Krypton  (Kr>>45)  und  Xenon 
(X  >  65).  An  den  beiden  letzteren  ist  die  Dichte  noch  nicht  genau  be- 
stimmt worden,  da  sie  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  in  der  Luft  vor- 
handen sind. 
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Allgemeines    über   die  Chemie    der  Metalle.      Obwohl    die 

Zalil  der  inetaUischen  Elemente  sehr  viel  grösser  ist,  als  die  der  nieht- 
metallischen,  ist  doch  die  Chemie  derselben  verhältnismässig  einfacher  und 
weniger  mannigfaltig.  Dies  rühi-t  daher,  dass  bei  weitem  die  meisten 
und  wichtigsten  Verbindungen  der  Metalle  salzartiger  Natur  sind-  Nun 
haben  wir  allgemein  gesehen,  dass  die  Eigenschaften  der  Salze  in  ihren 
wässerigen  Lösungen  wesentlich  durch  die  Eigenschaften  ilirer  Ionen  be- 
stimmt sind.  Bildet  also  ein  Metall  wie  z.  B.  das  Silber  nur  eine  An 
von  Kationen,  so  ist  das  Verhalten  aller  seiner  Salze  in  wässeriger  Lo- 
sung bekannt,  wenn  man  das  dieses  Kations  kennt;  hierbei  ist  die 
Kenntnis  der  Anionen,  die  meist  in  der  Chemie  der  Niditmetalle  be- 
handelt worden  sind,  als  gegeben  vorausgesetzt. 

Soweit  es  sich  also  um  das  Verhalten  der  wässerigen  Losungen 
handelt,  ist  mit  der  Kenntnis  der  Metallionen  ihre  Chemie  im  wesentlichen 
gegeben.  Für  die  analytische  Chemie  kommen  fast  nur  die  wässerigen 
Ijösungen  in  Frage,  und  zu  deren  Inhalt  ist  in  der  That  fast  nur  noch 
die  Angabe  der  Löslichkeitsverhältnisse  gewisser  schwerlöslicher  Salze  er- 
forderlich, um  die  Grundlage  der  analytischen  Chemie  zu  gewinnen.  Für 
die  allgemeine  Chemie  ist  aber  noch  die  Kenntnis  der  Verbmdungen  im 
festen  Zustande,  sowie  der  bei  den  Metallen  gleichfalls  vorhandenen  nicht 
salzartigen  oder  indifferenten  Verbindungen  zuzufügen,  wodurch  eine  grossere 
Mannigfaltigkeit  entsteht. 

Weitere  Mannigfaltigkeiten  ergeben  sich  aber  an  den  Ionen  selbst.  Viele 
Metalle  bilden  nicht  nur  elementare  Ionen  von  verschiedenen  Eigenschaften, 
deren  Verschiedenheiten  mit  verschiedener  Wertigkeit  zusammenhängen, 
sondern  sie  sind  femer  fähig,  mit  anderen  Elementen  zusammengesetzte 
oder  komplexe  Ionen  zu  bilden,  die  besondere  Eigenschaften  haben. 
Hierdurch  entstehen  neue  Stoffgruppen,  und  nach  dieser  Richtung  ent- 
wickelt auch  die  anorganische  Chemie  eine  sehr  grosse  Mannigfaltigkeit, 
die  zur  Zeit  noch  keineswegs  erscliöpft,  ja  vielfach  kaum  in  den  Grnnd- 
zügen  bekannt  ist. 
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Im  allgemeinen  wird  man  sagen  müssen,  dass  jedes  Anion  mit  je- 
dem Kation  ein  Salz  wird  bilden  können.  Vermöge  einer  allgemeinen 
Regel  sind  die  meisten  Salze  in  ihren  verdünnten  wässerigen  Lösungen 
weitgehend  in  ihre  Ionen  zerfaUen,  so  dass  die  Eigenschaften  dieser  Lö- 
sungen nur  wenig  von  denen  abweichen^  die  sich  als  die  Summe  der 
Eigenschaften  ihrer  Ionen  ergeben.  Wo  daher  spezifische  Eigenschaften 
in  Salzlösungen  auftreten,  die  dieser  Regel  nicht  entsprechen ,  da  wird 
man  mit  Sicherheit  schliessen  können,  dass  die  Dissociation  des  vorhan- 
denen Salzes  gering  ist  Aus  der  verhältnismässig  grossen  Seltenheit 
solcher  Ausnahmen  ergiebt  sich  umgekehrt  die  grosse  Allgemeinheit  der 
eben  ausgesprochenen  Regel. 

Bei  den  nachstehenden  Beschmbungen  der  vei'schiedenen  Metalle 
wird  daher  ein  Hauptgewicht  darauf  gelegt  werden,  die  Ionen  anzugeben, 
welche  aus  ihnen  entstehen  können,  und  die  für  deren  Kennzeichnung 
wesentlichen  Eigenschaften  hervorzuheben.  Hierdui'ch  sind  im  allgemeinen 
bereits  die  Mittel  zur  Kennzeichnung  und  Bestimmung  der  MetaUe  ge- 
geben. Daran  schliesst  sich  dann  die  Chemie  derjenigen  festen  Verbin- 
dungen der  Metalle,  welche  nach  irgend  einer  Seite  wichtig  genug  sind, 
um  in  diesem  elementaren  Werke  er\^'ähnt  zu  werden. 

Kalium.  Wälirend  die  Kenntnis  einiger  Kaliumverbindungen  sich 
fast  bis  in  die  ältesten  Kulturdenkmäler  zurückverfolgen  lässt,  ist  die 
Kennzeichnung  der  Kalium  Verbindungen  als  der  Abkömmlinge  eines  be- 
sonderen Elements  erat  gegen  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts  durch 
Marggraf  ausgeführt  worden.  Wegen  der  Darstellung  des  Kaliumkarbo- 
nats aus  dem  Weinstein,  der  sich  bei  der  Weingärung  in  den  I*llssem 
absetzt,  nannte  man  es  das  vegetabilische  Alkali  im  Gegensatz  zum 
mineralischen  Alkali,  dem  Natriumkarbonat  oder  der  Soda.  Dass  das 
Kaliumhydroxyd  oder  Kali  kein  einfacher  Stoff  sei,  obwohl  man  es  nicht 
zerlegen  konnte,  war  lange  vermutet  worden;  der  tliatsächliche  Nachweis, 
dass  den  Kaliumverbindungen  ein  metallisches  Element  zu  Grunde 
liegt,  ist  aber  erst  1807  durch  H.  Davy  geführt  worden,  der  durch  die 
eben  erst  erfundene  Voltasche  Säule  das  Kaliumhydroxyd  mittels  des 
elektrischen  Stromes  zerlegte. 

Nachdem  es  auf  diesem  Wege  hergestellt  worden  war,  fand  man 
auch  bald  seine  Gewinnung  durch  rein  chemische  Mittel  auf,  die  lange 
Zeit  hindurch  die  einzig  angewendete  blieb.  Die  wichtigste  dieser  Re- 
aktionen ist  die  Erhitzung  des  Kaliumkarbonats  mit  Kohle:  es  entsteht 
Kohlenoxyd  und  metallisches  Kalium,  welches  verdampft  und  unter  Steinöl 
verdichtet  wird:  K^CO^  +  2C  =  2K  +  300.  In  neuester  Zeit  ist  man 
wieder  zur  elekü-ischen  Gewinnung  zurückgekehrt,  da  man  jetzt  die  er- 
forderlidie  elektrische  Energie  in  beliebigem  Betrage  wohlfeil  herstellen  kann. 

Kalium  ist  ein  silberweisses  Metall,  dessen  Schmelzpunkt  bei  62® 
liegt,  und  das  schon  bei  Zimmertemperatur  so  weich  ist,  dass  es  sich 
kneten  und  leicht  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.  Bei  720®  verdampft 
es;    der  Dampf  ist  blaugrün    gefärbt.     Man    kann  die  Farbe    sichtbar 
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macheD,  wenn  man  das  Metall  in  einer  GlaAiöhre  erhitzt,  die  mit  dnem 
sauerstofü'reien  Gase  oder  Dampfe  gefüllt  ist;  doch  bleibt  die  Erschei- 
nung nur  einen  Augenblick  sichtbar,  da  der  Kaliumdampf  schneli  das 
Glas  angreül  und  es  unter  Abscheidnng  von  Silicium  mit  einer  schwarzen 
Schicht  bedeckt. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  Kalium  überaus  leicht,  so  dass  es  fast 
alle  sauerstoffhaltigen  Stoffe  zersetzt.  An  der  Luft  läuft  es  daher  unter 
Mitwirkung  des  Wasserdampfes  sofort  an,  indem  es  sich  mit  einer  Schicht 
seines  Hydroxyds  bedeckt,  und  man  kann  seinen  Metallglanz  nur  un- 
mittelbar nach  der  Herstellung  einer  frischen  Fläche  sehen.  Hat  man 
es  in  eine  luftleere  oder  mit  Wasserstoff  gefüllte  Röhre  eingeschlossen,  so 
kann  man  durch  Schmelzen  die  metallisclie  Oberfläche  sichtbar  machen 
und  sie  dauernd  erhalten. 

Wegen  dieser  Eigenschaft  muss  Kalium  so  aufbewahrt  werden,  dass 
der  Sauerstoff  keinen  Zutritt  findet.  Grössere  Mengen  werden  in  Blech- 
büchsen verlötet;  kleinere  bewahrt  man  unter  Steinöl  (Petroleum)  auf, 
da  diese  Flüssigkeit  sauerstofifrei  ist.  Indessen  löst  sie  gasförmigen 
Sauerstoff  auf,  und  das  Kalium  überzieht  sich  unter  Steinöl  bald  mit 
einer  graubraunen  Kruste,  die  aber  nur  sehr  langsam  dicker  wird  und 
das  Metall  ziemlich  erfolgreich  schützt. 

*  Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  Kalium  in  ganz  trockenem  Sauerstoff 
sich  nicht  (d.  h.  sehr  langsam)  oxydiert,  während  die  klemste  Menge 
Wasser  alsbald  eine  schnelle  Reaktion  hervomift.  Von  solchen  kataly- 
tischen  Beschleunigungen  oxydierender  Vorgänge  durch  die  Anwesenheit 
von  Wasser  sind  uns  bereits  früher  (S.  405)  Beispiele  entgegengetreten. 
Man  darf  das  Verhalten  trotz  seiner  grossen  Verbreitung  nicht  für  ganz 
allgemein  ansehen,  denn  es  sind  Oxydationsvorgänge  nachgewiesen  wor- 
den (z.  B.  die  Verbindung  des  Stickoxyds  mit  Sauerstoff,  ö.  332),  die 
auch  zwischen  sorgfältigst  getrockneten  Bestandteilen  mit  unverminderter 
Geschwindigkeit  erfolgen. 

Über  die  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  des  Kaliums  ist 
das  wesentliche  bereits  beim  Chlor  (S.  230)  mitgeteilt  worden.  Es  be- 
trägt K==  39.14. 

Kalixunion.  Das  Kalium  vermag  nur  eine  einzige  Art  Ionen  zu 
bilden,  das  einwertige  Kaliumion  K*.  Vom  metallischen  Kalium  aus  er- 
folgt diese  Reaktion  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  Enei^e.  Die 
chemischen  Eigenschaften  dieses  Metalls  sind  wesentlicli  hierdurch  bedingt, 
denn  es  reagiert  auf  die  anderen  Stoffe  in  solchem  Sinne,  dass  es  in 
Kaliumion  übergeht,  d.  h.  ein  Salz  bildet  Da  femer  der  Übergang  eines 
festen  Salzes  in  ein  gelöstes  im  allgemeinen  nur  eine  geringe  Energie- 
ändernng  bedingt,  so  ist  es  für  diese  Reaktionen  des  Kaliums  nicht 
wesentlich,  ob  dabei  ein  gelöstes  oder  ein  festes  Salz  entsteht. 

Einzelne  Beispiele  solcher  Reaktionen  sind  bereits  erwälmt  worden; 
es  sei  an  die  Gewinnung  von  Silicium  und  Bor  aus  ihren  Halogenver- 
bindungen erinnert.     Da  hierbei  die  Ilalogenvei'bindungen  des  Kaliams, 
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d.  h.  Salze  desselben  entstehen,  so  fallen  sie  unter  den  eben  ausge- 
sprochenen Satz. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bildung  des  Kaliuroions  aus  dem 
Metall  frei  wird,  ist  sehr  gross;  sie  ergiebt  sich  nach  den  S.  208  dar- 
gelegten Grundlagen  zu  259  J. 

Addiert  man  diese  Wärmemenge  zu  der  Bildungswärme  eines  Anions, 
80  giebt  die  Summe  die  Bildungswärme  des  Salzes  in  verdttnnter  wäs- 
seriger Lösung.  Um  hieraus  die  Bildungswärme  des  festen  Salzes  zu 
erhalten,  hat  man  nur  die  Lösungswärme  abzuziehen,  bez.  ihren  Zahlen- 
wert zuzufügen,  wenn  die  Lösung  unter  Wärmeaufnahme  erfolgt,  wie 
das  bei  den  Kaliumsalzen  vorwiegend  der  Fall  ist. 

Die  wässerigen  Lösungen,  welche  Kalinmion  enthalten,  sin#  farblos, 
wenn  nicht  eine  andere  farbige  Verbindung  zugegen  iät,  und  zeigen 
auch  keine  andere  auffallende  Eigenschaft.  Den  höheren  Tieren  gegen- 
über ist  KaHumion  in  grösserer  Konzentration  giftig;  in  geringer  ist  es 
dagegen  ein  unentbehrlicher  Bestandteil  des  Organismus.  Bei  den  Wirbel- 
tieren ist  es  namentlich  in  den  roten  Biutkörpem  enthalten. 

Die  Erkennung  von  Kaliumion  in  Lösungen  erfolgt  mit  Hilfe 
einiger  Säuren,  welche  schwerlösliche  Kaliumsalze  zu  bilden  vermögen. 
Setzt  man  beispielsweise  eine  Lösung  von  Überchlorsäure  zu  einer  Ka- 
liumion enthaltenden  LösuAg,  so  fällt,  falls  die  Lösung  in  Bezug  auf 
das  letztere  nicht  zu  verdünnt  ist,  alsbald  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  schwerlöslichem  Kaliuraperchlorat  nieder.  Das  gleiche  ge- 
schieht auf  Zusatz  emer  Lösung  von  Natriumperchlorat.  Um  die  hier 
auftretenden  Vorgänge  richtig  zu  verstehen,  sollen  einige  allgemeine 
Betrachtungen  vorausgeschickt  werden. 

Löslichkeit.  Unter  Löslichkeit  versteht  man  das  Verhältnis  zwi- 
schen der  Menge  des  gelösten  Stoffes  und  der  des  Lösungsmittels  in 
einer  gesättigten  Lösung.  Die  hier  benutzten  Begriffe  sind  zwar  schon 
früher  (S.  220)  erwähnt  worden;  doch  sind  bei  Anwesenheit  mehrerer 
Salze  die  Verhältnisse  ein  wenig  verwickelter,  so  dass  sie  im  Zusammen- 
hange nochmals  betrachtet  werden  sollen. 

Bringt  man  einen  festen  Stoff  und  eine  Flüssigkeit  zusammen^),  so 
geht  von  dem  festen  Stoffe  eine  ge^vnsse  Menge  in  die  Flüssigkeit  über. 
Dieser  Vorgang  findet  nicht  unbegrenzt  statt,  sondern  er  setzt  sich  selbst 
ein  Ziel,  denn  nachdem  eine  gewisse  Menge  des  festen  Stoffes  gelöst  ist, 
hört  der  weitere  Übergang  auf  und  die  Lösung  ist  „gesättigt". 

Ein  wesentlicher  Punkt  ist,  dass  die  Sättigung  in  Bezug  auf  einen 
bestimmten  festen   Stoff  definiert   ist    und    sich    ändert,    wenn    sich 


')  Lösungen  können  sich  aus  Stoffen  aller  drei  Formarten  bilden  und 
können  in  allen  drei  Formarten  auftreten,  so  dass  es  feste,  flüssige  und  gas- 
förmige Lösungen  fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Stoffe  geben  kann.  Unter 
diesen  ragen  aber  die  flüssigen  Lösungen  fester  Stoffe  an  Bedeutung  so  her- 
vor, dass  die  Erörterungen  zunächst  auf  sie  beschränkt  werden  sollen. 
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dieser  feste  Stoff  ändert.  Die  verschiedenen  polymoiphen  Formen 
eines  gegebenen  Stoffes  z.  B.  haben  also  demselben  Lösungsmittel  gegen- 
über verschiedene  Sättigungskonzentrationen.  Es  besteht  hier  die  ali- 
gemeine Regel;  dass  die  Löslichkeit  der  beständigsten  Foim  immer  die 
kleinste  ist,  und  dass  die  anbeständigeren  Formen  nach  Massgabe  ihrer 
Unbeständigkeit  immer  löslicher  sind  (S.  266). 

Lösungen,  deren  Konzentration  geringer  ist,  als  die  der  gesättigten 
Losung,  heissen  ungesättigt;  solche  mit  grösserer  Konzentration  Qber- 
sättigt"»  Beide  Arten  Lösung  sind  für  sich  beständig,  die  ungesättigten 
LösuQgen  unbegi'enzt,  die  übersättigten  innerhalb  gewisser  Grenzen,  <iie 
von  der  Natur  der  Stoffe  und  der  Temperatur  abhängen.  Bringt  man 
aber  eine  ungesättigte  Lösung  mit  dem  festen  Stoffe  in  BerQliining.  $<> 
geht  von  diesem  soviel  in  Lösung,  bis  die  der  Sättigung  entsprechen! le 
Konzentration  hergestellt  ist.  Im  Falle  der  übersättigten  Ix)snng  scheidet 
sich  so\iel   von  dem  festen  Stoffe  aus,   dass  dasselbe  Ziel  en-eieht   wird. 

*  Hieraus  geht  u.  a.  hervor,  dass  eine  Lösung,  die  in  Bezug  auf 
eme  unbeständige  Form  eines  polymorphen  Stoffes  gesättigt  ist,  in  B^ 
zug  auf  die  beständige  Form  desselben  Stoffes  übersättigt  sein  muss  und 
umgekehrt.  Daraus  ergiebt  sicli,  dass,  wenn  beide  Stoffe  nebeneinander 
sich  unter  einem  Lösungsmittel  befinden,  kein  GleichgeA\ichtszustand  ein- 
treten kann,  da  sich  die  beständige  Form  abscheiden  und  die  unbestän- 
dige auflösen  muss.  Ein  Gleichgewicht  ist  erat  möglich,  nadidem  die 
unbeständige  Form  ganz  verachwunden  und  in  die  beständige  überge- 
gangen ist.  Dies  erklärt  den  beschleunigenden  Einfluss,  welchen  jedes 
Lösungsmittel  auf  derartige  Umwandlungen  hat. 

Wird  der  Übersättigungsgrad  gesteigert  (z.  B.  durch  Abkühlen  der 
Lösung  eines  Stoffes,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zuninimt-, 
so  geht  die  Lösung  aus  dem  Zustande,  wo  sie  freiwillig  nichts  abscliei- 
det,  in  den  über,  wo  auch  ohne  die  Gegenwart  der  festen  Phase  die 
Abscheidung  eintritt.  Man  nennt  den  ersten  Zustand  den  metastabilen, 
den  zweiten  den  labilen.  Die  Grenze  z^iischen  beiden  Zuständen  ist 
schwer  zu  bestimmen,  doch  sind  die  ausgeprägten  Formen  beider  Zu- 
stände leicht  nachzuweisen. 

Wenn  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  kleine  Mengen  irgend  eines 
anderen  Stoffes  setzt,  so  ändert  sich  das  Gleichgewicht  Im  allgemeinen 
nur  wenig,  d.  h.  die  Lösung  bleibt  nahezu  gesättigt 

In  einzehien  Fällen  scheinen  gi^osse  Abweichungen  von  dieser  Regel 
vorhanden  zu  sein.  So  ist  bereits  S.  236  erwähnt  worden,  dass  die 
Löslichkeit  des  Jods  in  reinem  Wasser  sehr  klein  ist,  dass  man  aber 
grosse  Mengen  von  Jod  in  Wasser  auflösen  kann,  wenn  dieses  Jodion 
enthält.  An  gleicher  Stelle  ist  die  Erklärung  hierfür  bereits  dahin  gegeben 
worden,  dass  in  den  so  entstehenden  Lösungen  nicht  Jod  als  solclies 
gelöst  ist,  sondern  verbunden  mit  Jodion  zu  dem  neuen  Ion  J^'.  Dies 
ist  seinerseits  teilweise  in  gewöhnliches  Jodion  J'  und  freies  Jod  J^  zer* 
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fallen^  und  letzteres  ist  in  solcher  Konzentration  vorhanden^  als  der  Lös- 
liebkeit  in  reinem  Wasser  entspricht. 

Man  wird  also  bei  ähnlichen  Erscheinungen^  die  sich  als  scheinbare 
Vermehrungen  der  Löslichkeit  kennzeichnen,  stets  den  Schluss  ziehen 
können,  dass  der  in  die  Lösung  gegangene  Stoff  eine  Änderung  erfahren 
hat,  durch  den  seine  wirkliche  Konzentration  kleiner  geworden  ist,  als 
seine  scheinbare. 

Ausser  solchen  Vermehrungen  der  LösUchkeit  beobachtet  man  aber 
auch  Verminderungen  derselben.  Diese  treten  namentlich  bei  Salzen 
unter  ganz  bestimmten  Verhältnissen  auf,  und  auf  deren  Betrachtung 
wollen  wir  jetzt  tibergehen. 

Verhalten  der  Salze.  Den  allgemeinen  Gesetzen  der  Löslichkeit 
gemäss  verhalten  sich  auch  zunächst  die  Salze,  obwohl  bei  ihnen  der 
Lösungsvorgang  ein  verwickelterer  ist,  da  sie  nicht  unverändert  in  Lö- 
sung gehen,  sondern  teilweise  in  Ionen  zerfallen.  Die  Erfahrung  lehrt 
aber,  dass  auch  für  sie  bei  jeder  Temperatur  eine  bestimmte  Löslichkeit 
lißsteht,  ttßd  dass  gepnge  Zusätze  fremder  Stoffe  im  allgemeinen  keinen 
erheblichen  Einnusd  auf  die  Löslichf^it  h^ben. 

In  sehr  bedeutendem  Masse  wir^  aber  ein  *  Elhfluss"  durch  solche 
fremde  Salze  ausgeübt,  welche  ein  Ion  mit  dem  fraglichen  Salze 
gemein  haben.  * 

Stellt  man  beispielsweise  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerlöslichen 
Kaliumperchlorats  (S.  226)  her,  so^  kann  man  sie  mit  I^ösungen  anderer 
Salze,  wie  Chlomatrium,  Magnesiumsulfat  u.  s.  w.  versetzen,  ohne  dass 
eine  Fällung  eintritt.  Fügt  man  aber  eine  Lösung  irgend  eines  Kaiium- 
salzes,  z.  B.  Kaliumdilorid,  oder  eines  Perchlorats,  z.  B.  Überchlorsäure 
oder  Natriumperchlorat  hinzu,  so  entsteht  alsbald  ein  deutlicher  Nieder- 
schlag von  Kaliumperchlorat. 

Diese  Erscheinung  ist  allgemein;  jede  gesättigte  Lösung  eines 
Salzes  wird  übersättigt  in  Bezug  auf  dieses  Salz,  wenn  man 
in  der  Lösung  die  Konzentration  eines  ihrer  Ionen  vermehrt. 
Ob  sich  dann  dieses  Salz  ausscheidet,  hängt  davon  ab,  ob  die  ent- 
stehende übersättigte  Lösung  dies  in  solchem  Masse  ist,  dass  die  frei- 
willige Bildung  der  festen  Phase  eintritt,  oder  ob  sie  noch  im  metasta- 
bilen (S.  122)  Gebiete  bleibt.  Diese  Verhältnisse  werden  durch  die  Natur 
4es  Salzes  und  den  Betrag  der  Übei*sättigung  bestimmt. 

Femer  erhält  man  eine  übersättigte  Lösung  von  Kaliumperchlorat,  wenn 
man  die  Lösung  eines  beliebigen  Kaliumsalzes  mit  der  eines  Perchlorats 
zusammenbringt,  d.  h.  wenn  in  derselben  Lösung  Kaliumion  und  Per- 
-chloration  zusammentreffen.  Ist  die  Konzentration  der  beiden  Ionen 
nicht  allzu  klein,  so  ist  auch  alsbald  die  metastabile  Grenze  überschritten, 
lind  das  feste  Salz  scheidet  sich  aus. 

Man  wird  also  allgemein  den  Schluss  aussprechen  können,  dass  wenn 
die  Ionen  eines  schwerlöslichen  Salzes  in  einer  Lösung  zusammentreffen, 
dieses  Salz  sich  ausscheiden  wird,  wenn  seine  mestastabile  Grenze  über- 
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schritten  ist  Für  diese  Ausscheidang  sind  beide  Ionen  wesentlich,  doch 
lehrt  der  Vei*such  mit  der  gesättigten  Lösung  von  KaHumpercfaloraty  dass 
sich  die  beiden  Ionen  in  ihrer  Konzentration  gegenseitig  vertreten  können. 
Denn  wenn  aus  einer  Lösung,  die  in  Bezug  auf  reines  Kaliumperchlorat 
gesättigt  war^  dieses  Salz  sich  ausscheidet,  wenn  man  das  Perchloration 
vermehrt,  ohne  das  Kaiiuroion  zu  vermehren,  so  muss  in  der  nachblei- 
benden Lösung  viel  weniger  Kaliumion  enthalten  sein,  als  in  der  ersten 
gesättigten  Lösung.  Eine  ähnliche  Überlegung  gilt  für  den  zweiten  Ver- 
such. Während  also  die  Lösung  eines  einheitiichen  Stoifes  nur  bei  einer 
bestimmten  Konzentration  der  Lösung  gesättigt  sein  kann,  ist  die  Sätti- 
gung der  Ijösung  eines  Salzes  bei  sehr  verschiedenen  Konzentrationen 
seiner  Ionen  möglich,  nur  muss,  wenn  die  eine  Konzentration  zunimmt, 
die  andere  entsprechend  abnehmen. 

Theorie  des  Lösnngsgleiohgewiohtes.  Die  eben  geschilderten 
Verhältnisse  ergeben  sich  als  notwendige  Folgen  des  Massen wirkung»- 
gesetzes,  wenn  man  die  Ionen  der  Salze  als  selbständige  Bestandteile 
betraclitet. 

Nehmen  wir  den  einfachsten  Fall  eines  aus  zwei  einwertigen  Ionen 
bestehenden  Salzes,  und  nennen  die  Konzentrationen  der  beiden  Ionen 
a  und  b,  die  des  nicht  zerfallenen  Anteils  c,  so  muss  für  jede  LöBung 
des  Salzes  nach  dem  allgemeinen  Massen  Wirkungsgesetz  (S.  334)  die 
Gleichung  bestehen  ^  \y  —  \^  ^ 

Hierin  ist  k  die  „Gleichgewichtskonstante",  die  noch  von  der  Tem- 
peratur abhängt 

Auch  für  die  gesättigte  Lösung  muss  dieselbe  Gleichung  gelten. 
Bezeichnet  man  die  entsprechenden  Werte  mit  a^,  b^,  c^,  'so  geht  die 
Gleichung  über  in  a«  .  bo  =  k .  Cq. 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  stehen  Werte,  die  bei 
gegebener  Temperatur  konstant  smd.  In  dem  Falle,  dass  man  dn&ch 
ein  Salz  in  Wasser  auflöst,  entstehen  beide  Ionen  in  gleicher  Konzen- 
tration'), und  daher  hat  auch  si^=hQ  =  Vko^,  einen  bestimmten  Wert. 
Dieser  Wert  ist  mit  der  Temperatur  veränderlich  und  daher  verhält  sich 
die  LöslicMeit  reiner  Salze  ganz  den  oben  entwickelten  aUgemeinen 
Gesetzen  gemäss. 

Sind  dagegen  beide  Ionen  in  verschiedener  Konz^tration  zugegen,» 
wie  beim  Vermischen  der  Lösungen  verschiedener  Salze^  so  ist  für  das 
Gleichgewicht  erforderlich,  dass  das  Produkt  der  beiden  Konzentration^i 
a,,bo  einen  ganz  bestimmten  Weil  annimmt.  Je  grösser  also  die  eine 
Konzentration  ist,  um  so  kleiner  muss  die  andere  sein,  damit  Gleich- 


')  Die  Konzentration  ist  hier,  wie  immer  in  Gleichgewichtsgleichungen, 
nach  Molen  im  Liter  zu  messen.  Im  System  wäre  es  richtiger,  Mole  im  com 
zu  rechnen  (S.  338);  da  hierdurch  aber  sehr  kleine  Zahlen  entstehen,  so 
ist  es  praktischer,  die  abgeleitete  Einheit  Mol /Liter  zu  benutzen. 
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gewicht  eintritt.  Man  nennt  daher  das  Produkt  aob^,  welches  dem 
Gleichgewicht  entspricht,  das  Löslichkeitsprodnkt.  Es  ist  bei 
schwerlöslichen  Salzen  klein,  bei  leichtlösiichen  gross.  Ist  in  einer 
Lösung  das  Produkt  vorhandener  Ionen  grösser,  als  das  Löslichkeits- 
proQukt  des  entsprechenden  Salzes,  so  ist  die  Lösung  in  Bezug  auf  dies 
»Salz  übersättigt,  und  es  muss  sidi  soviel  von  demselben  im  festen  Zu- 
stande ausscheMlen,  bis  in  der  nachbleibenden  Lösung  der  Wert  des 
Lösljchkeitspi^dqktes  erreicht  ist. 

Ist  das  Pr0dukt  a.b  in  einer  Lösung  kleiner,  als  das  Löslichkeits- 
Produkt  des  entsprechenden  Salzes;  so  wirkt  sie  auflösend  auf  das 
feste  Salz.  -       )^ 

In  dieseB  ein&chen  letzen  ist  die  ganze  Theorie  der  f^lung  und  Lösung 
der  salzartigen  Niederschläge  enthalten.  So  einfach  sie  erscheint,  so 
mannigfaltig  sind  ihre  Anwendungen,  und  es  wird  sich  in  der  Folge 
noch  häufig  6eleg€(&eit  finden,  die  durch  diese  Formel  gegebene  Auf- 
klärung zu  benutzen. 

*Bei  loslöst  sich  beispielsweise  in  einem  Liter  15*4g  oder  0-111 
Mol  Kaliumperchlorat  Da  diese  verdünnte  Lösung  fast  völlig  in  ihre 
Ionen  zerfallen  ist,  so  ist  auch  ao  =  0-lll  und  bg  =0*111.  Daraus 
folgt  ao  bo  =r  k  c^,  =  0-0123. 

*Nun  sei  eine  Lösung  gegeben,  welche  0-5  Mol  Kaliumion  im 
Liter  enthalte,  und  wir  setzen  dazu  ein  gleiches  Volum  einer  Lösung 
von  Überchlorsäure,  welche  ein  Mol  im  Liter  enthält  Dadurch  geht 
die  Konzentration  des  Kaliumions  auf  0*25,  die  des  Perchlorations  auf 
0*5  hei'ab;  das  Produkt  der  beiden  ist  also  0*125.  Dieser  Wert  ist 
um  ein  Vielfaches  grösser,  als  der  oben  gefundene  Wert  0*0123,  welcher 
dem  Gleichgewicht  des  Kaliuroperehlorats  gegenüber  einer  wässerigen 
Lösung  entspricht  Damit  sich  das  Gleichgewicht  herstellt,  muss  sich 
soviel  des  festen  Salzes  ausscheiden,  bis  das  Produkt  der  nachbleibenden 
Konzentrationen  den  Wert  0-0123  erreicht  hat 

*Nun  verschwinden  bei  der  Ausscheidung  des  festen  Salzes  beide 
Ionen  in  gleicher  Menge.  Nennt  man  x  die  in  Molen  gemessene  Menge 
des  festen  Salzes,  die  sich  ausscheiden  wird,  so  muss  (a — x)  (b— x) 
=  00123  sein.  Da  nach  der  Annahme  a=?0*25  und  b  =  0-5  war, 
so  folgt  X  =  0*208,  d.  h.  es  scheidet  sich  der  grösste  Teil  des  Kaliumions 
aus  tn^  da  nur  die  Menge  a  —  x  =  0-042,  d.  h.  ein  Sechstel  der  ur- 
sprünglichen Menge  hinterbleibt. 

*  Die  vorstehend  dargelegten  Beziehungen  nehmen  eine  verwickeitere 
Beschaffenheit  an,  wenn  es  sich  nicht  mehr  um  Salze  aus  einwertigen 
Ionen  handelt  Da  aber  die  allgemeinen  Verhältnisse  dadurch  nicht 
geändert  werden,  sondern  nur  die  Zahlengesetze,  so  bedarf  es  zunächst 
keiner  Darlegung  der  entsprechenden  Formebi. 

Andere  Beaktlonen  auf  Kaliiunion.  Die  Zahl  der  schwer- 
löslichen Kaliumsalze  ist  beschränkt,  so  dass  es  nicht  viele  Fällungs- 
reaktionen   für    Kaliumion    giebt      Für    analytische    Zwecke    weixlen 
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besonders  zwei  Säuren  benutzt,  deren  Kaliumsaize  schwerlöslich  sind, 
Wein^are  und  ChlorplaänwasserstofMare. 

Weinsäure  ist  eine  organische  Verbindung  von  der  Formel  H^C406H4; 
zwei  Wasserstoffe  sind  vorausgeschrieben,  um  anzudeuten,  dass  sie  eine 
zweibasische  Säure  ist.  Sie  bildet  daher  ein  saures  und  em  neutrales 
Kaliumsalz;  von  diesen  ist  nur  das  erste  schwerlöslich.  Versetzt  man 
eme  Lösung,  die  Kaliumion  enthält,  mit  Weinsäurelösung,  so  Olllt  das  Salz 
KHC^OßH^  als   ein  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Hierbei  sind  indessen  einige  Umstände  zu  beachten,  welclie  für  den 
Erfolg  der  Reaktion  wesentlich  sind. 

Zunächst  ist  Weinsäure  keine  starke  Säure;  ihre  Lösungen  enthalten 
vorliegend  nichtdissodierte  Weinsäure  und  daneben  die  Ionen  H'  und 
HC^Of^H/,  Letztere  sind  dafür  entscheidend,  dass  beim  Zusammen- 
treffen mit  Kaliumion  sich  der  schwerlösliche  Niederschlag  bildet;  alle 
Ui^sachen,  welche  die  Konzentration  des  Weinsänreions  vermindern, 
werden  also  auch  die  Entstehung  des  Niederschlages  schädigen  und  die 
Reaktion  unempfindlicher  machen. 

Von  solchen  Einflüssen  kommt  namentlich  Wasserstoffion  in  Frage. 
Setzt  man  Weinsäure  zu  einer  kallumhaltigen  Lösung,  die  daneben 
reichlich  Wasserstoffion  enthält,  so  tritt  dieses  mit  dem  vorhandenen 
Weinsäureion  zu  nichtdissociierter  Weinsäure  zusammen,  und  die  Kon- 
zentration des  nachbleibenden  Weinsäureions  kann  leicht  unter  den  für 
die  Fällung  erforderlichen  Wert  fallen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  wirken 
starke  Säuren,  z.  B.  Chlorwasserstofisäure,  lösend  auf  den  Niederschlag 
Sie  vernichten  in  der  gesättigten  Lösung  das  vorhandene  Weinsäureion, 
indem  sie  ihren  Wasserstoff  zur  Bildung  nichtdissociierter  Weinsäure 
darbieten,  und  es  muss  daher  weiteres  weinsaures  Kalium  in  I^ösung 
gehen,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen. 

Eine  solche  Wirkung  kann  offenbar  nur  eintreten,  wenn  das  frag- 
liclie  Anion  das  einer  schwachen,  d.  h.  wenig  dissociierten  Säure  ist, 
da  das  einer  starken,  welches  keine  Neigung  zur  Verbindung  mit 
Wasserstoff  hat,  durch  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffion  nicht  erheblich 
geändert  wird.  Deshalb  wird  z.  B.  auch  die  Löslichkeit  des  Kalium- 
Perchlorats  und  die  des  gleich  zu  erwähnenden  Kaliumsalzes  der  Platin- 
chlonivasserstoffsäure  durch  die  Anwesenheit  von  stai^ken  Säuren,  d.  h. 
Wassei-stoffion,  nicht  merklich  geändert.  Man  kann  sich  daher  die 
Regel  merken,  dass  die  schwerlöslichen  Salze  schwacher  Säuren 
meist  in  starken  Säuren  löslich  sind,  nicht  aber  die  schwer- 
löslichen Salze  starker  Säuren. 

*Wenn  also  eine  saure  Lösung  vorliegt,  in  welcher  man  mit  Wein- 
säure nach  Kaliumion  suchen  will,  so  muss  man  die  Konzentration  des 
Wasserstoffions  möghchst  gering  machen.  Dies  kann  dadurch  geschehen, 
dass  man  die  Lösung  sorgföltig  unter  Benutzung  von  Lackmus  mit  einer 
anderen  Base,  z.  B.  Nati*on,  neuti*alisiert.  Man  gelangt  jedoch  schnelle 
zum  Ziel,   wenn  man  eine  unbestimmte  Menge  des  Natriumsalzes  einer 


Kalium.  453 

sckwaclien  Säure,  z.  B.  der  Essigsäure^  zufügt.  Das  in  einer  solchen 
Lösung  vorhandene  Anion  der  Essigsäure  verbindet  sich  dann  mit  dem 
grössten  Teil  des  vorhandenen  WasserstofFions  zu  nichtdissocüerter  Essig- 
säure, und  der  nachbleibende  Betrag  von  Wasserstoffion  wird  auf  einen 
unschädlichen  Wert  gebracht.  Von  diesem  Verfahren  des  Abschwächens 
des  Wasserstoffions  wird  in  der  Chemie  ein  sehr  ausgiebiger  Gebrauch 
gemacht,  und  es  ^ird  sich  wiederholt  Gelegenheit  ergeben,  auf  das  Ver- 
fahren zurückzukommen. 

*Ein  weiterer  Umstand,  welcher  bei  der  Prüfung  auf  Kaliumion 
mit  Weinsäure  in  Frage  kommt,  ist  die  Ausdauer,  mit  welcher  sich  über- 
sättigte Lösungen  des  sauren  weinsauren  Kaliums  halten.  Auch  wenn  das 
Löshchkeitsprodukt  ziemlich  erheblich  überschritten  ist,  entsteht  zunächst  kein 
Niederschlag,  so  dass  es  aussieht,  als  wenn  kein  Kaliumion  anwesend 
wäre.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  heftig,  so  scheidet  sich  das  Salz 
schneller  ab;  noch  sicherer  wirkt  die  Zuftlgung  von  „Keimen",  d.  h. 
äusserst  geringer  Spuren  des .  festen  Salzes.  Man  erhält  ein  geeignetes 
Präparat,  wenn  man  etwas  saures  weinsaures  Kalium  mit  dem  hundert- 
fachen Gewicht  eines  löslichen  Stoffes,  z.  B.  Natriumnitrat  sehr  fein 
zusammenreibt;  setzt  man  zu  der  auf  Kaliumion  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit, nachdem  man  Weinsäure  zugefügt  hat,  eine  ganz  geringe  Menge 
dieses  Gemisches  und  schüttelt  gut  um,  so  ist  jede  Übersättigung  un- 
möglidi,  und  wenn  das  Löshchkeitsprodukt  überschritten  war,  so  erfolgt 
auch  sicher  ein  Niederschlag. 

Ein  anderes,  namentlicli  für  quantitative  Bestimmungen  viel  benutztes 
Fällungsreagens  auf  Kaliumion  ist  die  Platinchlorwassei'stoffsäure,  häufig 
fälschlich  Platinehlorid  genannt.  Sie  ist  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung HaPtClg  und  erweist  sich  daher  der  Formel  nach  als  ähn- 
lich der  Siliciumfluorwasserstoffsäure,  HjSiFlg  (S.  434).  Auch  darin  besteht 
eine  Ähnlichkeit,  dass  beide  mit  Kaliumion  schwerlöslidie  Salze  geben; 
während  aber  die  Siliciumfluorwasserstoffsäure  ein  solches  Salz  auch  mit 
Natriumion  giebt  und  daher  zur  Trennung  der  beiden  Elemente  nicht 
benutzt  werden  kann,  so  ist  das  Natriumplatinchlorid  im  Gegensatz  zum 
Kaliumplatinchlorid  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslidi. 

Wird  daher  Piatinchlorwasserstoflsäure  zu  einer  Lösung  gebracht, 
welche  Kaliumion  enthält,  so  tritt  schon  bei  sehr  kleinen  Konzentrationen 
des  ersteren  eine  Überechreitung  des  Löslichkeitsproduktes  ein  und  das 
Salz  KgPtCle  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  gelben  Niederschlages  aus, 
der  unter  dem  Mikroskop  sich  als  aus  regelmässigen,  durchsichtigen  Ok- 
talem gebildet  erweist.  Durch  einen  Zusatz  von  Alkohol  kann  man 
die*Reaktion  sehr  viel  empfindlicher  machen,  da  das  Salz  in  Alkohol 
sehr  viel  schwerer  löslich  ist,  als  in  Wasser. 

Da  die  Platinchlon^'asserstoffsäure  eine  stark  dissociierte  Säure  von 
der  Ordnung  der  Chlorwasserstoffsäure  ist,  so  kommt  es  auch  nicht  auf 
die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Wasserstoff ion  an,  wie  bei  der 
Weinsäure. 
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besonders  zwei  Säuren  benutzt^  deren  Kaliumsalze  schwa^öslicli  sind. 
Weinsäure  und  ChlorplatinwasseistoflBäure. 

Weinsäure  ist  eine  organische  Verbindung  von  der  Formel  H^C^OgH^: 
zwei  Wasserstoffe  sind  vorausgeschrieben^  um  anzudeuten,  dass  sie  eine 
zweibasiscbe  Säure  ist.  Sie  bildet  daher  ein  saures  und  ein  neutrales 
Kaliumsalz;  von  diesen  ist  nur  das  erste  schwerlöslich.  Versetzt  man 
eine  Lösung^  die  Kaliumion  enthält,  mit  Weinsäurelösung,  so  fallt  das  Salz 
KHC4  0ßH^  als   ein  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Hierbei  sind  indessen  einige  Umstände  zu  beachten,  welche  für  den 
Erfolg  der  Reaktion  wesentlich  sind. 

Zunächst  ist  Weinsäure  keine  starke  Säure;  ihre  Lösungen  enthalten 
vorwiegend  nichtdissociierte  Weinsäure  und  daneben  die  Ionen  II'  und 
HC4 0^114'.  Letztere  sind  dafür  entscheidend,  dass  beim  Zusammen- 
treffen mit  Kaliumion  sich  der  schwerlösliche  Niederschlag  bildet;  alle 
Ursachen,  welche  die  Konzentration  des  Weinsäureions  vermindern, 
werden  also  auch  die  Entstehung  des  Niederschlages  schädigen  and  die 
Reaktion  unempfindlicher  machen. 

Von  solchen  Einflüssen  kommt  namentlich  Wasserstoffion  in  Frage. 
Setzt  man  Weinsäure  zu  einer  kaliumhaltigen  Lösung,  die  daneben 
reichlich  Wasserstoffion  enthält,  so  tritt  dieses  mit  dem  vorhandenen 
Weinsäureion  zu  niditdissociierter  Weinsäure  zusammen,  und  die  Kon- 
zentration des  nachbleibenden  Weinsäureions  kann  leicht  unter  den  für 
die  Fällung  erforderlichen  Wert  fallen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  wirken 
starke  Säuren,  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  lösend  auf  den  Niederschlag. 
Sie  vernichten  in  der  gesättigten  Lösung  das  vorhandene  Weinsäureion, 
indem  sie  ihren  Wasserstoff  zur  Bildung  nichtdissociierter  Weinsaare 
darbieten,  und  es  muss  daher  weiteres  weinsaures  Kalium  in  Lösong 
gehen,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen. 

Eine  solche  Wirkung  kann  offenbar  nur  eintreten,  wenn  das  frag- 
liche Anion  das  einer  schwachen,  d.  h.  wenig  dissodierten  Säure  ist. 
da  das  einer  starken,  welches  keine  Neigung  zur  Verbindung  mit 
Wasserstoff  hat,  durch  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffion  nicht  erheblich 
geändert  wird.  Deshalb  wird  z.  B.  auch  die  Löslichkeit  des  Kaliam- 
perchlorats  und  die  des  gleich  zu  erwähnenden  Kaliumsalzes  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure durch  die  Anwesenheit  von  starken  Säuren,  d.  h. 
Wassei-stoffion,  nicht  merklich  geimdert.  Man  kann  sich  daher  die 
Regel  merken,  dass  die  schwerlöslichen  Salze  schwacher  Säuren 
meist  in  starken  Säuren  löslich  sind,  nicht  aber  die  schwer- 
löslichen Salze  starker  Säuren. 

*Wenn  also  eine  saure  Lösung  vorliegt,  in  welcher  man  mit  Wein- 
säure nach  Kaliumion  suchen  will,  so  muss  man  die  Konzentration  des 
Wasserstoffions  möglichst  gering  machen.  Dies  kann  dadurch  geschehen, 
dass  man  die  Lösung  sorgf^tig  unter  Benutzung  von  Lackmus  mit  einer 
anderen  Base,  z.  B.  Nati'on,  neuti*alisiert.  Man  gelangt  jedoch  schneller 
zum  Ziel,   wenn  man  eine  unbestimmte  Menge  des  Natriumsalzes  einer 
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schwachen  Sänre,  z.  B.  der  Essigsäure,  zufügt.  Das  in  einer  solchen 
Lösung  vorhandene  Anion  der  Essigsäure  verbindet  sich  dann  mit  dem 
grössten  Teil  des  vorhandenen  Wasseretoffions  zu  nichtdissociierter  Essig- 
säure^  und  der  nachbleibende  Betrag  von  WasserstoflTion  wird  auf  einen 
unschädlichen  Wert  gebracht.  Von  diesem  Verfahren  des  Abschwächens 
des  Wasserstoffions  wird  in  der  Chemie  ein  sehr  ausgiebiger  Gebrauch 
gemacht,  und  es  wird  sich  wiederholt  Gelegenheit  ergeben,  auf  das  Ver- 
fahren zurückzukommen. 

♦Ein  weiterer  Umstand,  welcher  bei  der  Prüfung  auf  Kaliumion 
mit  Weinsäure  in  Frage  kommt,  ist  die  Ausdauer,  mit  welcher  sich  über- 
sättigte Lösungen  des  sauren  weinsauren  Kaliums  halten.  Auch  wenn  das 
Löslichkeitsprodukt  ziemlich  erheblich  überschritten  ist,  entsteht  zunächst  kein 
Niederschlag,  so  dass  es  aussieht,  als  wenn  kein  Kaliumion  anwesend 
wäre.  Sdiüttelt  man  die  Flüssigkeit  heftig,  so  scheidet  sich  das  Salz 
schneller  ab;  noch  sicherer  wirkt  die  ZufÜgung  von  „Keimen^^  d.  h. 
äusserst  geringer  Spuren  des.  festen  Salzes.  Man  erhält  ein  geeignetes 
Präparat,  wenn  man  etwas  saures  weinsaures  Kalium  mit  dem  hundei-t- 
fachen  Gewicht  eines  löslichen  Stoffes,  z.  B.  Natriumnitrat  sehr  fein 
zusammenreibt;  setzt  man  zu  der  auf  Kaliumion  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit, nachdem  man  Weinsäure  zugefügt  hat,  eine  ganz  geringe  Menge 
dieses  Gemisches  und  schüttelt  gut  um,  so  ist  jede  Übersättigung  un- 
möglidi,  und  wenn  das  Löslichkeitsprodukt  überschritten  war,  so  erfolgt 
auch  sicher  ein  Niederschlag. 

Ein  anderes,  namentlich  für  quantitative  Bestimmungen  viel  benutztes 
Fällungsreagens  auf  Kaliumion  ist  die  Platinchlorwasseratoffsäure,  häufig 
fälsclilich  Platinchlorid  genannt.  Sie  ist  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung HsPtClg  und  erweist  sich  daher  der  Formel  nacli  als  ähn- 
lich dei'Silidumfluorwasserstoffsäure,  H^SiFlg  (S.  434).  Auch  darin  besteht 
eine  Ähnlichkeit,  dass  beide  mit  Kaliumion  schwerlöslidie  Salze  geben; 
während  aber  die  SilidumfluorwasserstofMure  ein  solches  Salz  auch  mit 
Natriumion  giebt  und  daher  zur  Trennung  der  beiden  Elemente  nicht 
benutzt  werden  kann,  so  ist  das  Natriumplatinchlorid  im  Gegensatz  zum 
Kaliumplatinchlorid  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist  lösHdi. 

Wird  dalier  Platinchlorwasserstoffsäure  zu  einer  Lösung  gebracht, 
welche  Kaliumion  enthält,  so  tritt  schon  bei  sehr  kleinen  Konzentrationen 
des  ersteren  eine  Überachreitung  des  Löslichkeitsproduktes  ein  und  das 
Salz  KsPtCle  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  gelben  Niederschlages  aus, 
der  unter  dem  Mikroskop  sich  als  aus  regelmässigen,  durchsichtigen  Ok- 
taedern gebildet  erweist.  Durch  einen  Zusatz  von  Alkohol  kann  man 
die*Reaktion  sehr  viel  empfindlicher  machen,  da  das  Salz  in  Alkohol 
sehr  viel  schwerer  löslich  ist,  als  in  Wasser. 

Da  die  Piatinchlorwasserstofisäure  eine  stark  dissociierte  Säure  von 
der  Ordnung  der  Chlorwasserstoffsäure  ist,  so  kommt  es  auch  nicht  auf 
die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Wasserstoff ion  an,  wie  bei  der 
Weinsäure. 
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Kaliumbydroxyd.  Bringt  man  Kalium  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung, 80  wirkt  es  heftig  darauf  ein;  es  wird  Wasserstoff  entwickelt«  der 
gewöhnlich  sich  infolge  der  entstandenen  hohen  Temperatur  entzündet,  und 
das  Kalium  geht  in  Kaliumhydroxyd  über:  2H2O  +  2K=  *2K0H  -f-  H^^ 

Die  Flamme  des  verbrennenden  Wasserstofis  sieht  rötlich  violett 
aus;  dies  rührt  vom  Kalium  her^  welches  den  Flammen,  in  denen  es  an- 
wesend ist,  diese  Farbe  erteilt.  Das  entstehende  Kaliumhydroxyd  löst 
sich  gewöhnlich  nicht  gleich  im  Wasser  auf,  sondern  bildet  eine  ge- 
sciimolzene  glühende  Kugel,  die  vom  Wasser  infolge  ihrer  hohen  Tempe- 
ratur nicht  benetzt  wird;  ist  alles  Kalium  verbraucht  und  die  Flamme 
verlöscht,  so  sdiwimmt  die  Kugel  noch  einige  Zeit  auf  dem  Waaser  um- 
her, bis  ihre  Temperatur  hinreichend  gesunken  ist,  dass  Benetzung  an- 
tritt Dann  löst  sie  sich  unter  so  bedeutender  Wärmeentwickelung,  dass 
sich  unter  Explosion  Wasserdampf  bildet  und  kleine  Teile  der  heissen 
Masse  nach  allen  Seiten  geschleudert  werden.  Da  das  Kaliumhydroxyd 
stark  ätzend  wirkt,  können  diese  Teilchen  bedeutenden  Schaden  anrichten, 
und  man  muss  durch  rechtzeitiges  Bedecken  des  Gefiteses  dafür  sorgen, 
dass  sie  sich  nicht  verbreiten  könnend 

Viel  massiger  erfolgt  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  Wasser, 
wenn  das  Metall  in  Quecksilber  gelöst  ist.  Man  nennt  diese  Lösung 
Kalium amalgam  (Amalgam  ist  der  allgemeine  Name  für  solche  Metall- 
legierungen, die  Quecksilber  enthalten)  und  stellt  es  im  Laboratoriam 
durch  Auflösen  von  metallischem  Kalium  in  Quecksilber  her;  hierbei 
werden  ziemlich  bedeutende  Wärmemengen  frei. 

Im  Grossen  wird  Kaliumhydroxyd  durch  die  Einwirkung  von  Kalium- 
amalgam auf  Wasser  gewonnen,  indem  man  das  dazu  erforderliche  Amal- 
gam auf  elektrischem  Wege  herstellt.  Unterwirft  man  eine  Lösung  von 
Chlorkalium  der  Elektrolyse,  so  geht  Chlor  zur  Anode  und  Kalium  zur 
Kathode.  Bildet  man  die  letztere  aus*  metalüschem  Quecksilber,  so  löst  sich 
das  Kalium  in  diesem  auf  und  bildet  Kaliumamalgam  (S.  204).  Dieses  wirkt 
in  einem  anderen  Teile  des  Apparates  auf  Wasser  und  geht  in  Kalium- 
hydroxyd und  Wasserstoff  nach  der  oben  angegebenen  Gleichung  über; 
das  kaUumfreie  Quecksilber  wandert  i^neder  in  den  Kathodenranm  zurück. 

Ebenso  kann  man  Kaliumhydroxydlösung  elektrolytisch  gewinnen, 
wenn  man  eine  Anode  aus  irgend  einem  anderen  Metall,  z.  B.  Eisen,  an- 
wendet. Dann  scheidet  sich  überhaupt  kein  Kalium  aus,  sondern  nur 
Wasserstoff,  indem  gleichzeitig  Kaliumhydroxyd  entsteht.  Es  ist  sdion 
bemerkt  worden  (S.  203),  dass  man  diesen  Vorgang  so  auflassen  kann,  als 
entstände  zueret  Kalium,  welches  dann  sekundäi*  mit  dem  Wasser  reagieit 
und  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoff  giebt.  Eine  andere,  wahrschein- 
lich richtigere  Auffassung  besteht  darin,  dass  man  den  Wasserstoff  als 
primär  ansieht,  indem  man  annimmt,  dass  das  im  Wasser  in  kleinen 
Mengen  anw^esende  Wasserstoffion  entladen  wird  und  Wasserstoff  bildet. 
Die  entsprechende  Menge  Hydroxylion  bleibt  in  der  Lösung  und  bildet 
mit  dem  Kaliumion  Kaiiunihydroxyd.    In  dem  Masse,  als  Wasserstoffion 
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hierbei  verbraucht  wird,  bildet  sich  ans  dem  Wasser  neues.  Beide  Anf- 
fisLSSiingen  führen  praktiscli  zu  dem  gleichen  Ergebnis^  und  die  Betrach- 
tungen, welche  die  eine  oder  die  andere  als  die  bessere  ansehen  lassen, 
sollen  hier  nicht  angestellt  werden,  da  nichts  an  dieser  Stelle  wesentliches 
von  ihnen  abhängt. 

*  Das  eben  angegebene  Verfahren  sieht  einfacher  aus  als  das  vorher  be- 
schriebene Quecksilberver&hren.  Es  unterliegt  aber  der  sehr  grossen 
Schwierigkeit,  dass  der  Eathodenraum;  in  welchem  das  Kali  entsteht, 
vom  Anodenraum,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt,  sorgfältig  geschieden 
werden  muss,  da  die  beiden  Stoffe  sonst  aufeinander  einwuicen  würden. 
Gleichzeitig  soll  der  elektrische  Strom  ungehindert  durchgehen.  Die  ge- 
wöhnlich angewendeten  porösen  Scheidewände  aus  Pergamentpapier,  Tier- 
blase oder  Thon  widerstehen  nicht  der  gleichzeitigen  Wirkung  von  Chlor 
und  Elalilange,  und  die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  davon  abhängig, 
dass  die  „  Diaphragmenfrage  ^  befriedigend  gelöst  wird. 

Femer  gewinnt  man  ELaliumhydroxyd  auf  chemischem  Wege,  indem 
man  Kaliumkarbonat  in  verdünnter  Lösung  durch  Caldumhydroxyd  zer- 
setzt. Das  letztere  hat,  da  Calcium  ein  zweiwertiges  Metall  ist,  die 
Formel  Ca(OH)^  und  die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung  K2CO3 
-f-  Ca(0H)2  =  CaCOjj  +  2  KOH.  Zur  Erklärung  des  Vorganges  diene 
folgendes. 

Caldumhydroxyd  ist  ein  wenig  löslicher  Stoff,  da  ein  Liter  Wasser 
weniger  als  2  g  davon  au&immt;  Calciumkarbonat  ist  ein  sehr  schwer- 
lösliches Salz,  dessen  LösUchkeit  mindestens  hundert  mal  so  klein  Ist,  als 
die  des  Caldumhydroxyds;  Kaliumkarbonat  und  Kaliumhydroxyd  sind 
dagegen  leiditlösüche  Salze.  Bringt  man  eine  Lösung  von  Kaliumkar- 
bonat mit  festem  Caldumhydroxyd  zusammen,  so  löst  sich  entsprechend 
der  angegebenen  Löellchkdt  eine  geringe  Menge  davon  auf.  In  der 
Lösung  sind  dann  die  Ionen  Ca",  OH',  K  und  CO3"  enthalten.  Von  den 
möglichen  vier  Salzen,  die  sich  aus  ihnen  bilden  können,  hat  Caldum- 
karbonat  bei  wdtem  das  kleinste  Löslichkeitsprodukt,  und  da  die  Werte 
der  Konzentrationen  von  Ca"  und  CO3",  die  vorhanden  sind,  ein  weit 
grösseres  Produkt  ergeben,  so  folgt,  dass  sich  Caldumkarbonat  in  fester 
Gestalt  ausschdden  muss. 

Ist  dadurch  die  Konzentration  des  Caldumions  kleiner  geworden,  so 
muss  neues  Caldumhydroxyd  in  Lösung  gehen;  dessen  Caldumion  wird 
wieder  durch  das  Kohlensäureion  gefällt,  und  so  setzt  sich  bei  genü- 
gendem Caldumhydroxyd  der  Vorgang  fort,  bis  die  Konzentration  des 
Kohlensäurdons  auf  den  kleinen  Wert  gegangen  ist,  der  der  LösUchkeit 
des  Calciumkarbonats  entspricht.  In  der  Lösung  sind  neben  diesen  sehr 
geringen  Mengen  Caldum-  und  Kohlensäureion  nur  Kaliumion  und  Hy- 
dmxyllon  geblieben,  d.  h.  es  ist  Kaliumhydroxyd  entstanden. 

*  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  durch  die  Zunahme  der  Konzen- 
tration des  Hydroxylions  während  dieses  Vorganges  die  Löslidikeit  des 
Caldumhydroxyds  immer  geringer  wird,  d.  h.  dass  eine  immer  kleinere 
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Konzentration  des  Calciumions  genügt,  um  das  Löslichkeitsprodukt  des 
Caldnmhydroxyds  herzustellen.  Dadurch  ist  die  schliesslicli  in  der  Lö- 
sung bleibende  Menge  Kohlensäureion  entsprechend  grösser,  als  bei  einer 
reinen  Lösung  des  Caldumkarbonates.  Dieser  Umstand  tritt  um  so  metir 
in  den  Vordergrund,  je  konzentrierter  die  Lösung  in  Bezug  auf  Hydroxyl 
wird.  Daher  muss  man  den  Vorgang  in  verdünnter  Lösung  (höchstens 
8"/^)  durchnihreh,  damit  die  Zersetzung  hinreichend  vollständig  nird. 

Das  Verfahren  ist,  wie  man  sieht,  eine  Anwendung  des  allgemeineo 
Satzes,  dass  von  einer  I^ösung,  die  verschiedene  Ionen  enthält,  sich 
die  Verbindung  derselben  oder  das  Salz  ausscheidet,  dessen  Löslichkeits- 
produkt überachritten  ist. 

Um  diesen  Vorgang  praktisch  auszuführen,  arbeitet  man  in  der 
Siedehitze.  Das  Caldumkarbon&t  scheidet  sich  nämlich  in  der  Kälte  in 
einer  viel  löslicheren  amorphen  Form  aus,  die  nur  langsam  in  eine  be- 
ständigere und  weniger  lösliche  übergeht;  in  der  Siedhitze  erfolgt  die 
Umwandlung  dagegen  sehr  schnell.  Man  nimmt  einen  Überschuss  von 
Calciumhydroxyd  und  kocht  so  lange,  bis  eine  Probe  der  klar  abge- 
setzten Flüssigkeit  beim  Übersättigen  mit  einer  Säure  keine  Blasen  von 
entwickeltem  Kohlendioxyd  mehr  erkennen  lässt  Da  die  heisse  Lösung 
Glas  und  Porzellan  angreift,  so  benutzt  man  eiserne  Gefässe,  welche  gegen 
Kalilösung  widerstandsfähig  sind. 

Durch  Eindampfen  der  Lösung  gewinnt  man  festes  KaOumhydroxyd^ 
KOH,  gewöhnlich  kurz  Kali  genannt.  Dabei  zdgt  sich  die  Eigenem- 
liehkeit)  dass  nicht  wie  bei  anderen  Salzen  bei  einer  bestimmten  Kon- 
zentration sich  der  feste  Stoff  ausscheidet,  wenn  man  die  siedende  Lösung 
eindampft,  sondern  die  Lösung  bleibt  immer  flüssig,  während  ihr  Siede- 
punkt steigt,  und  zuletzt  stellt  die  Flüssigkeit  geschmolzenes  Kalium- 
hydroxyd dar. 

*Man  darf  hieraus  nicht  schliessen,  dass  festes  Kaliumhydroxyd  in 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist;  diese  Beziehung  findet  zwischen 
einem  festen  und  einem  flüssigen  Stoffe  überhaupt  nie  statt.  Wohl  aber 
kann  man  schliessen,  dass  es  keine  gesättigte  Lösung  von  Kalium- 
hydroxyd in  Wasser  giebt,  deren  Dampfdruck  bei  der  Sätti- 
gungstemperatur eine  Atmosphäre  erreicht 

*  Es  giebt  bei  allen  Temperaturen  zwischen  dem  Gefrierpunkte 
einer  gesättigten  Kalilösung  und  dem  Schmelzpunkte  des  wasserfreien 
Kalis  gesättigte  Lösungen  von  Kali  in  Wasser,  d.  h.  Flüssigkeiten,  die 
aus  Kali  und  Wasser  bestehen  und  mit  festem  Kali  im  Gleidige^ielite 
sind.  Jede  dieser  Flüssigkeiten  hat  bei  ihrer  Gleichgewiclits-  oder 
Sättigungstemperatur  einen  bestimmten  Dampfdruck.  Dieser  nähert  sich 
an  beiden  Enden  der  soeben  betrachteten  Zustandsreihe  der  Null.  Einer- 
seits ist  der  Dampfdruck  der  bei  tiefer  Temperatur  gesättigten  Lösung 
natürlich  sehr  gering,  andererseits  werden  die  ersten  Anteile  Wasser 
durch  das  geschmolzene  Kali  so  fest  gebunden,  dass  aucli  der  Dampf- 
druck dieser  Flüssigkeit  trotz  der  hohen  Temperatur  mit  sehr  kleinen 
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Werten  beginnt.  Zwischen  diesen  beiden  Enden  muss  der  Dampfdruck 
der  gesättigten  Lösung  so  verlaufen ,  dass  er  inzwischen  einen  höchsten 
Wert  erreicht.  Bei  den  meisten  Salzen  liegt  dies  Maximum  oberhalb 
des  Druckes  einer  Atmosphäre,  beim  Kali  liegt  sie  unterhalb. 

*  Wenn  man  also  eine  Kaliiösung  bei  hinreichend  niedrigem  Drucke 
einkocht^  so  wird  man  die  Ausscheidung  des  festen  Stoffes  ebenso  be- 
obachten können,  wie  sie  bei  den  meisten  anderen  Stoffen  eintritt,  wenn 
man  das  Einkochen  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  ausführt. 

In  Figur  104  stellt  kk  schematisch  die  Dampfdrucklinie  der  ge- 
sättigten Lösungen  von  KaU  als  Funktion  der  Zusammensetzung  der 
gesättigten  Lösung  dar^  wobei  die  Gesamtmenge  Kali  plus  Wasser  in 
der  Lösung  gleich  Eins  gesetzt  woitlen  ist;  aa  bedeutet  den  Atmosphären- 
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Fig.  104. 

druck  und  ss  die  Dampfdrucklinie  irgend  eines  anderen  Salzes,  welches 
die  Ausscheidung  festen  Stoffes  beim  Einkochen  unter  Atmosphärendruck 
zeigt.  Die  Linien  sind  nur  der  Ansdiauung  wegen  gezeichnet  und 
stellen  nicht  etwa  Messungen  dar;  solche  sind  beim  Kali  noch  nicht  aus- 
geAihrt  worden. 

Chemische  EigenBohafteii  des  Kaliumhydroxyds.  Das 
Kaliumhydroxyd  oder  Kali  ist  der  Typus  der  starken  Base.  In 
wässerigen  Lösungen  ist  es  sehr  weitgehend  in  seine  Ionen  zerfallen  und 
daher  sind  die  Eigenschaften  des  Hydroxylions  sehr  stark  entwickelt. 
Schon  in  grosser  Verdünnung  wird  Lackmus  blau  und  Phenolphtalein  rot 
gefärbt.  Einigermassen  stärkere  Lösungen  fühlen  sich  seifenartig  an, 
weil  sie  die  Haut  der  Finger  auflösen  und  in  eine  schleimige  Masse  ver- 
wandeln; eine  gleiche  Lösewirkung  zeigen  sie  gegenüber  Fetten,  Hora, 
Haaren    und   ähnlichen    tierischen    Stoffen.       Säuren    aller   Art   werden 


458  Zwanzigstes  Kapitel. 

nentrali8iei*t,  d.  h.  in  Ealinrnsaiz  Obergef&hrt,  und  Nentralsalze,  die  andere 
Metalle  enthalten ,  werden  meist  in  solchem  Sinne  zerlegt,  dasA  Kalinn:- 
salze  entstehen  und  die   Metalle  als  Hydroxyde  ausgeschieden   werden. 

Da  die  letzte  Reaktion  vielfache  Anwendung  in  der  Analyse  und 
Technik  erfährt,  so  soll  ein  wenig  auf  sie  eingegangen  werden.  Setzt 
man  zu  der  Lösung  eines  Salzes,  dessen  Metall  ein  schweriOslicbes 
Hydroxyd  bildet,  Kaiilösung,  so  wird  dies  Hydroxyd  gefällt,  weil  durch 
die  Kalilösung  so  viel  Hydroxylion  m  die  Lösung  kommt,  dass  das  Los- 
lichkeitsprodukt  des  betreffenden  Hydroxyds  weit  tlberschritten  wird.  Da 
nun  die  Hydroxyde  fast  aller  Metalle  ausser  den  Alkallmetallen  weniger 
löslich  sind,  als  Kaliumhydroxyd,  so  werden  alle  ihre  Salze  in  solchem 
Sinne  durch  Kalilösung  zersetzt. 

*So  geben  Zinksalzlösungen  mit  Kali  einen  weissen  Niederschlag 
von  Zinkhydroxyd,  Nickelsalzlösungen  einen  grOnen,  Kupfersalzlöeungen 
einen  blauen  Hydroxyd-Niederschlag.  Ammoniumsalze  entwickehi  nach  dem 
Versetzen  mit  Kali  beim  Erwärmen  Ammoniakgas,  das  am  Geruch  nnd 
an  den  Salzsäurenebeln  kenntlich  ist  (S.  346),  weil  das  Ammonium  mit 
dem  Hydroxyl  sich  in  Wasser  und  Ammoniak  umsetzt 

Alle  diese  Reaktionen  rühren  vom  Hydroxylion  und  nicht  vom 
Kaliuroion  her,  denn  wenn  man  das  letztere  durch  Natriumion  oder 
irgend  ein  anderes  Alkalimetallion  ersetzt,  treten  ganz  die  gleichen 
Wirkungen  ein.  Die  eben  gegebene  Schilderung  ist  daher  nicht  sowohl 
eine  Beschreibung  des  Kalis  insbesondere,  sondern  eine  der  stark 
dissociierten  Hydroxyde  im  aligemeinen. 

Die  besonderen  Eigenschaften  des  Kaliumions  sind  bereits  oben 
(S.  446)  angegeben  worden. 

Kaliumohlorld.  Das  verbreitetste  und  technisch  wichtigste  Kalium- 
salz  ist  das  Ghlorkalium,  KCl.  Es  kommt  in  der  Natur  in  regulären 
Krystallen  als  Sylvin  vor;  in  viel  grösserer  Menge  indessen  mit  Chlor- 
magnesium verbunden  als  Carnallit.  Letzteres  Mineral  wird  beim 
Magnesium  beschrieben  werden,  wo  auch  die  Gewinnung  des  Chlor 
kaliums  daraus  geschildert  werden  soll. 

Ghlorkalium  ist  ein  farbloses  Salz,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  (730^)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmilzt,  die  zu  denselben  regulären  Krystallen  erstarrt,  ^ie 
sie  aus  wäBseriger  Lösung  erhalten  werden.  Die  Löslichkeit  des 
Chlorkaliums  in  Wasser  nimmt  nahezu  proportional  der  Temperatur  zu: 
bei  0^  lösen  100  Teile  Wasser  28  TeUe  des  Salzes,  bd  100<^ 
57  Teüe  (S.  222). 

Die  Lösungen  zeigen  die  Reaktionen  der  Ionen  des  Salzes. 

Als  wohlfeilstes  Kaliumsalz  dient  Chlorkalium  zur  Herstellung  zahl- 
reicher anderer  Kaiiumverbindungen  und  'zu  Düngezwecken.  Kalium  ist 
ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Pflanzen;  jedoch  zeigen  verschiedene 
Pflanzen  ein  verschieden  weitgehendes  Bedürfnis  nach  diesem  Elemente. 
Grosses  Kaliumbedürfiiis  ist  insbesondere  bei  der  ZuckeiTÜbe  vorhanden. 
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Nun  enthalt  der  normale  Ackerboden  zwai*  meist  in  Gestalt  zusammen- 
gesetzter Silikate  ziemlich  erhebliehe  Kaliummengen;  doch  sind  diese 
wegen  der  geringen  Zeraetzlichkeit  der  Silikate  so  spärlich  zugänglich, 
dass  bei  andauernder  Beanspruchung  des  Bodens  durch  kaliumbedüi'ftige 
Pflanzen  ein  Ersatz  dm*di  lösliche  Kaliumsalze  nötig  ist.  Hierzu  dienen 
die  kaliumhaltigen  Düngemittel. 

Diese  werden  aus  einem  Mineralvorkommen  gewonnen,  das  sich 
weit  durch  Nord-  und  Mitteldeutscliland  erstreckt;  am  erfolgreichsten  ist 
es  bei  Stassiurt  abgebaut  worden.  Dort  kommen  über  einer  sehr 
mächtigen  Schidit  von  Kochsalz  (Chlomatrium)  verschiedene  kaliumhaltige 
Mineralien  (Abraumsalze)  in  ausgedehnten  Lagern  vor,  deren  Beschaffen- 
heit den  Schluss  sehr  wahrscheinlich  macht,  dass  es  sich  um  die  Ver- 
dampfungsrückstände eines  früheren  Meeresbeckens  handelt. 

Kaliambromid,  KBr,  ist  ein  weisses,  in  regulären  Formen  kry- 
stallisierendes  und  in  Wasser  leichtlösliches  Salz,  welches  allgemein  für 
Zwecke  verwendet  wird,  in  denen  Bromion  zur  Anwendung  kommt 
Grosse  Mengen  werden  in  der  Photographie  für  die  Herstellung  von 
Bromsilber  verwendet;  ebenso  dient  es  der  Medizin. 

Das  Bromkalium  wird  meist  aus  Brom  gewonnen,  indem  man  dieses  in 
Kalilauge  auflöst.  Das  hierbei  entstehende  Gemenge  von  Kaliumbromid 
und  KaJiumbromat  (S.  235)  kann,  wenn  f&r  das  Bromat  eine  Ver- 
wendung vorhanden  ist,  leicht  durch  Krystallisation  in  seine  Anteile 
geschieden  werden.  Soll  das  Bromat  nicht  gewonnen  werden,  so  erhitzt 
man  das  Salzgemenge  mit  Kohle,  wobei  es  in  Bromid  übergeht: 
2KBr0g-f  3C  =  2KBr  +  3CO^. 

Kaliungodid  oder  Jodkalium,  KJ,  dient  ähnlicli  dem  Bromkalium 
in  allen  Fällen,  wo  Jodion  angewendet  werden  soll,  insbesondere  zur 
Herstellung  anderer  Jodide.  Es  ist  ein  »weisses,  in  wasserfreien  Wüiieln 
krystallisierendes  Salz,  welches  sidi  in  Wasser  noch  leichter  löst,  als 
Bromkalium,  und  welches  sich  leicht  durch  die  Ausscheidung  von  etwas 
freiem  Jod  (durch  die  Kohlensäure  und  den  Saueretoff  der  Lufr) 
gelb  färbt. 

JodkaUum  wird  aus  Jod  hergestelK^  indem  man  dieses  mit  Wasser 
und  Eisen  in  Eisenjodid  überführt  und  durch  eine  Lösung  von  Kali 
fällt;  Eisenhydroxyd  scheidet  sich  aus  und  in  der  Lösung  hinterbleibt 
Jodkalium,  das  durch  Eindampfen  gewonnen  wird. 

Kallamfluorid,  KFl,  wird  durch  Eindampfen  einer  mit  Flusssäure 
neutralisierten  Kalilösung  als  ein  weisses,  leicht  in  Wasser  lösliches  Salz 
gewonnen.  Seine  wässerige  Lösung  greift  Glas  an;  die  Herstellung 
muss  also  in  Platingeflssen  ausgeführt  werden. 

Von  den  anderen  Halogenverbindungen  des  Kaliums  unterscheidet 
sich  das  Kaliumfluorid  in  mehrfacher  Hinsicht  Es  krystallisiert  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Kiystallwasser  nach  der  Formel  KFl  +  SH^O, 
während  die  anderen  wasserfrei  sind.  Femer  vermag  es  sich  mit  über- 
scliüssiger  Fluorwasserstoffsäure  zu  einem  sauren  Salze  zu  verbinden. 
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Vei'setzt  man  die  Lösung  mit  ebensoviel  Flnsssäure,  als  zur  Neu- 
tralisation verbraucht  woitlen  war,  und  dampft  sie  ein.  so  krystrallisiert 
ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  HKFlj,  welches  beim  starken 
Erhitzen  in  neutrales  Kalium  fluorid  und  wasserireie  Fluorwasserstoffsäure 
zerföllt:  HKFl  =  KFl  +  HFl.  Die  Fluor^asseratoffsäure  verhält  sidi  so, 
als  wäre   sie  eine  zweibasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  H^Fln. 

*Da  man  eine  solche  Zusammensetzung  nicht  im  Sinne  der 
gewöhnlichen  Valenzlehre  fonflulieren  kann,  so  hat  man  die  Verbindung 
als  eine  sogenannte  Molekularverbindung  bezeidmet,  indem  man  diese 
als  verschieden  von  den  Verbindungen  im  engeren  Sinne  ansiüi.  Indessen 
ist  kein  experimenteller  Unterschied  zwischen  beiden  Arten  von  Ver- 
bindungen nachweisbar,  und  man  muss  konstatiren,  dass  die  Fluorwasser- 
stoffsäure auch  wie  eine  zweibasische  Säure  wirken  kann.  Die  that- 
sächlich  vorhandenen  Verhältnisse  sind  noch  nicht  genau  bekannt;  wahr- 
scheinlich bestehen  in  den  konzentrierteren  Lösungen  der  Fluorwasserstoffe 
säure  sowohl  die  Verbindung  HFl  wie  H^Fl^  nebst  ihren  Ionen  neben- 
einander. Eine  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  würde  demgemäss  die 
Ionen  K'  und  HFl^'  und  daneben  die  Ionen  2  Fl'  und  H'  als  ZerCali- 
produkte  des  Ions  HF1|'  enthalten. 

Kalium chlorat,  KCIO,,  ist  ein  in  wasserfreien,  monoklinen  BiStt- 
chen  krystallisierendes  Salz,  dessen  Löslichkeit  in  Wasser  bei  niedrigerer 
Temperatm*  gering,  bei  höherer  dagegen  sehr  bedeutend  ist  Zeichnet 
man  die  Löslichkeit  als  Ordinate  gegen  die  Temperatur  auf,  Flg.  72. 
S.  222,  so  erhält  man  eine  nach  unten  konvexe  Linie,  d.  h.  die  Zu- 
nahme der  Löslichkeit  erfolgt  nicht  proportional  der  Temperatur,  sondern 
in  einem  mit  steigender  Temperatm*  sieh  steigernden  Masse. 

Die  Bildung  des  Kaliumchlorats  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Kali- 
lösung ist  von  der  des  Natrium^hlorats  (S.  218)  niclit  verschieden.  Da 
hierbei  nur  ein  Sechstel  des  Kalls  in  Chlorat  übergeht,  so  ersetzt  man 
es  durch  das  viel  wohlfeilere  Calciumhydroxyd,  welches  in  ganz  entspre- 
chender Weise  Calciumchloiid  neben  Caldumchlorat  bildet.  Zu  der  Lo- 
sung wird  eine  der  Menge  der  letzteren  entsprechende  Menge  Chlorkalinm 
gesetzt;  in  der  abgekühlten  FlAssigkeit  ist  dann  das  Produkt  ans  den 
Konzentrationen  des  Kaliumions  und  des  Chlorations  bedeutend  grösser, 
als  das  Löslichkeitsprodukt  des  Kaliumchlorats,  und  daher  scheidet  sich 
dies  Salz  ab. 

Das  für  die  Reaktion  erforderliche  Chlor  wird  jetzt  nicht  mehr  wie 
früher  auf  chemischem  Wege  hergestellt,  sondern  auf  elektrolytischem. 
Wie  S.  454  gezeigt  worden  ist,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  I^- 
sung  von  Chlorkalium  an  der  Kathode  W^asseratoff  und  Kali,  an  der 
Anode  Chlor.  Während  es  wesentlich  ist,  beide  Produkte  auseinander- 
zulialten,  wenn— es  «eh  w«-d4e  Gewinnung  von  Kali  handelt,  so  muss 
man  sie  aufeinander  wirken  lassen,  wenn  Kaliumchlorat  erdelt  werden 
soll,  und  es  ist  im  Gegenteil  besonders  vorteilhaft,  wenn  die  Vermischung 
beider  Stoffe   mögliclist  schnell   und  vollständig  erfolgt.     An  Orten,   wo 
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elektrische  Energie  durch  die  Benutzung  von  Wasserkräften  billig  erhalten 
werden  kann,  wie  in  der  Schweiz  und  in  Norwegen,  wird  jetzt  der 
ganze  Bedarf  an  Chloraten  auf  solchem  Wege  hergestellt 

Da  bei  der  Reaktion  schliesslich  alles  Kaliumdilorid  in  Chlorat  über- 
geführt werden  kann  und  als  Nebenprodukt  nur  Wasserstoff  entsteht,  so 
kann  man  den  chemischen  Vorgang  in  die  Gleichung  KCl+3HjO  = 
KCIO3  -\-  3  Hg  zusammenfassen.  Ein  solcher  Vorgang  geht  nicht  frei- 
willig vor  sich,  da  die  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  stehenden 
Stoffe  viel  mehr  Energie  (und  zwar  sowohl  mehr  Geaamtenergie  wie  freie 
Energie)  enthalten,  als  die  links  stehenden,  aus  denen  sie  sich  bilden. 
Um  einen  solchen  Vorgang  möglich  zu  machen,  muss  daher  freie  Energie 
zugeführt  Averden,  und  dies  geschieht  in  Gestalt  des  elektrischen  Stromes. 

*  Die  Wirkung  dieses  letzteren  besteht  darin,  dass  er  an  den 
Elektroden  die  vorhandenen  Ionen  in  neutrale  Stoffe  (oder  umgekehrt 
neutrale  Stoffe  in  Ionen)  verwandelt.  Da  mit  dieser  Umwandlung 
stets  Energieänderungen  verbunden  sind,  so  können  zwei  verschiedene 
Fälle  eintreten.  Entweder  sind  die  gesamten  Umwandlungen  mit  einem 
Austreten  von  freier  Energie  verbunden:  dann  kann  der  chemische 
Vorgang  zur  Gewinnung  elektrischer  Energie  in  Gestalt  eines  Stromes 
verwendet  werden.  Dies  geschieht  in  den  galvanischen  Elementen,  in 
denen  chemische  Energie  in  elektrische  verwandelt  wird  und  von  denen 
später  die  Rede  sein  soll.  Oder  die  entstehenden  Stoffe  enthalten  mehr 
freie  Energie  als  die  ursprünglichen:  dann  muss  umgekehrt  elektrische  Energie 
aufgewendet  werden,  um  den  Vorgang  zu  ermöglichen,  und  man  ver- 
wandelt elektrische  Energie  in  chemische.  Dies  ist  der  Fall  bei  der 
eben  geschilderten  Darstellung  von  Kaliumchlorat 

Kaliumchlorat  findet  seine  Anwendung  hauptsächlich  wegen  seines 
gi'ossen  Sauerstoffgehaltes  und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  diesen  ab- 
giebt.  Die  Benutzung  des  Salzes  für  die  Gewinnung  von  freiem  Sauerstoff 
im  Laboratorium  ist  bereits  erwähnt  worden.  Weitere  Anwendung  hat 
es  in  der  Feuerwerkerei  und  zur  Herstellung  explosiver  Mischungen. 
Solche  erhält  man,  wenn  man  das  Salz  mit  verbrennlichen  Stoffen  ver- 
mischt; je  nach  der  Natm*  der  letzteren  sind  die  Gemenge  mehr  oder 
weniger  schnell  verbrennlich,  bez.  explosiv. 

*  So  erhält  man  sehr  schnell  verbrennende  Gemenge,  die  durch 
Stoss  und  Reibung  entzündet  werden  können,  wenn  man  Kaliumchlorat 
mit  Schwefel  oder  metallischen  Schwefelverbindungen  vermischt  Ein 
Gemenge  aus  gleichen  Teilen  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon  kann 
zur  plötzlichen  Verbrennung  mit  heftigem  Knall  gebracht  wei*den,  wenn 
man  es  auf  einer  harten  Unterlage  mit  einem  Hammer  schlägt.  Durch 
Reibung  explodiert  es  noch  viel  leichter,  so  dass  es  mit  Vorsicht  her- 
gestellt und  gehandhabt  werden  muss.  Es  ist  der  wesentlichste  Bestand- 
teil in  den  Köpfen  der  sogenannten  schwedischen  Zündhölzer. 

Grosse  Mengen  Kaliumchlorat  werden  ferner  in  der  Färberei  benutzt. 
Es  giebt  gewisse  Farbstoffe  (Anilinschwarz),  welche  erst  auf  der  Faser 
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durch  die  Oxydation  anderer,  lösüdier  Stoffe  erzeugt  werden.  Wo  in 
solchen  Fällen  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  ausreicht,  werden  Chlorate 
vei*wendet.  Allerdings  gehen  diese  ihren  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auch  nicht  schnell  ab;  durch  den  Zusatz  katalytisdi^r  Be- 
schleuniger (Kupfer-  oder  Vanadinsalze)  erzielt  man  indessen  praktisch 
brauchbare  Gescliwmdigkeiten. 

Mit  Chlorwasserstoffsäure  Übergossen  giebt  Kaiiumdüorat  grosse 
Mengen  Chlor:  KCIO3  +  6HCI  =  KCl  +  3H,0  +  3C1,.  Man  benutzt 
dies  Gemenge  daher  oft  in  der  Analyse  an  Stelle  des  KönigswaBsera, 
insbesondere  zur  Oxydation  von  Schwefelmetallen.  Das  Verfahren  be- 
steht darin,  dass  man  die  Stoffe  mit  Salzsäure  übergiesst  und  Kalium- 
chlorat  in  kleinen  Mengen  in  der  Kälte  hinzuftlgt. 

*Da8  gleiche  Gemenge  dient  zur  Oxydation  der  organischen  Stoffe 
bei  der  Prttfiing  von  Nahrungsmitteln  oder  Teilen  des  Organismus  auf 
mineralische  Gifte.  Hierbei  kommt  der  Sauerstoff  des  KaUumdüoratB 
unmittelbar  als  Oxydationsmittel  zur  Wirkung. 

Alle  diese  Reaktionen  beruhen  auf  der  Umwandlung  des  Ghlorations 
jn  Chlorion  unter  Sauerstoffentwickelung:  CIOs'=Cr  -)>  30.  Sie  lassen 
sich  daher  auch  mit  den  Chloraten  anderer  Metalle  ausflihren.  Dass 
Kaliumchlorat  hierzu  fast  aussdiliesslich  benutzt  worden  ist,  liegt  daran, 
dass  es  von  allen  Chloraten  am  längsten  bekannt  und  am  leichtesten 
rein  herzustellen  ist  In  vielen  flUlen  ist  indessen  seine  geringe  LQelich- 
keit  bei  mittieren  Temperaturen  ein  Nachteil;  dann  wird  es  dnreh  das 
viel  leichter  lösliche  Natriumchlorat  (siehe  dieses)  ersetzt. 

Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aus  geschmolzenem  Kaliumchlorat 
wurd  durch  die  Gegenwart  fremder  Stoffe ,  die  an  der  Reaktion  nicht 
teilnehmen ;  sehr  beschleunigt  Am  wirksamsten  ist  in  solcher  Be- 
ziehung das  Eisenoxyd;  setzt  man  zu  fein  gepulvertem  ELaliumcfalorat 
^4  des  Gewichte  Eisenoxyd  und  erhitzt  das  Gemisch  an  einer  Stelle,  so 
wird  die  Masse  gltlhend  und  zersetzt  sich  mit  fast  explosiver  Hefligkdt 
Ähnlich,  nur  schwächer ,  wirkt  Manganperoxyd ,  welches  deshalb  am 
meisten  benutzt  wird,  um  die  Zersetzung  des  Chlorats  zu  erleichtem 
(S.  65). 

Die  Wirkung  beruht  zum  Teil  darauf,  dass  die  feinen  Pulver  der 
genannten  Zusätze  die  Gasentwickelung  durch  die  Anwesenheit  von  Luft- 
blasen erleichtem,  wie  dies  übersättigten  Gaslösungen  gegenüber  geschieht 
Denn  der  Zerfall  des  KaUumchlorats  in  Kaliumchlorid  und  Sauerstoff  ist 
kein  Dissociationsvorgang,  der  zu  einem  messbaren  chemischen  Gleich- 
gewicht führt,  sondern  ein  einseitig  verlaufender  Vorgang,  wie  etwa  die 
Verbrennung  der  Kohle  in  Sauerstoff.  Die  Reaktion  lässt  sich  anch 
nicht  umkehren;  durch  Erhitzen  von  Chlorkalium  im  Sauerstoff  entsteht 
keine  messbare  Menge  von  Kaliumchlorat. 

Man  hat  daher  das  Kaliumchlorat  als  eine  unbeständige  Verbindung 
anzusehen,  deren  Existenz  darauf  bemht,  dass  die  Zersetzung,  der  sie 
unterliegt,  so   langsam  stattfindet,  dass  sie  für  die  gewöhnlichen  Hil^ 
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mittel  sieht  merklich  wird.  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  ist  auch  bei 
der  Schmelztemperatur  noch  nicht  erheblich,  wenn  die  Masse  rein  ist, 
wird  aber  dadurch  beschleunigt,  dass  man  eines  der  Zersetzungsprodukte, 
den  Sauerstoff,  entfernt.  Dies  wird  durch  die  Anwesenheit  poröser 
Pulver  in  der  eben  angegebenen  Weise  erzielt.  Femer  aber  wird  die 
Geschwindigkeit  durch  die  genannten  Stoffe  noch  katalytisch  beschleunigt 
Dies  geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  Pulver  von  annähernd 
gleicher  Feinheit  und  Luftmenge  bei  ^eidier  Temperatur  sehr  verschieden 
auf  das  geschmolzene  Chlorat  wirken;  das  eine  verursacht  nur  eine 
massige,  das  andere  eine  stürmische  Zersetzung. 

Die  letztere  wirkt  um  so  gefthrlicher,  je  grössere  Mengen  des 
Salzes  man  auf  einmal  zersetzt  Aus  den  tliermochemischen  Messungen 
ergiebt  sich,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Ealiumchlorats  in  Chlorid  und 
Sauerstoff  34  J  entwickelt  werden.  Daraus  folgt,  dass  das  in  Zersetzung 
begriffene  Salz  sich  erhitzen  muss;  dadurch  wird  die  Zersetzung  aber 
beschleunigt.  Wird  durch  die  Anwendung  gi*össerer  Mengen  die  Zer- 
streuung der  Wärme  verhältnismäBsig  gering  gemacht,  so  steigert  sich 
die  Temperatur  so  weit,  dass  die  Zersetzung  in  ktlrzester  Zeit  voll- 
ständig wird.     Dies  sind  aber  die  Erscheinungen  der  Explosion. 

*Man  kann  die  katalytische  Wirkung  der  genannten  Stoffe  an- 
schaulich machen,  wenn  man  reines  Kaliumdilorat  vorsichtig  schmilzt 
und  die  gewöhnlich  zuerst  aufbietende  Gasentwickelung  abwartet  Sdiüttet 
man  in  die  ruhig  fliessende  Schmelze,  nachdem  man  sie  vom  Feuer  ge- 
nommen hat,  etwas  Braunstein,  so  sdiäumt  sie  sofort  heftig  auf,  obwohl 
durch  das  kalte  Pulver  die  Temperatur  herabgesetzt  wird. 

.Kalinmperohlorat,  ECIO4,  entsteht  aus  Kalinmchlorat  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  (S.  225)  und  kann  vermöge  seiner  geringen  Löslidikeit  leicht 
von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Kaliumchlorid  getrennt  werden.  Es 
ist  zwar  noch  sauerstoffireicher  als  Kalinmchlorat,  wird  aber  nur  wenig 
zu  Oxydationszwecken  verwendet,  da  es  den  Sauerstoff  viel  langsamer 
abgiebt,  als  Kaliumchlorat  Wegen  seiner  geringen  Löslichkeit,  die  durch 
Zusatz  von  Weingeist  noch  bedeutend  vermindert  werden  kann,  benutzt 
man  es  gelegentlich  zur  analytischen  Abscheidung  vorhandenen  Kaliumions. 
Man  versetzt  ftlr  diesen  Zweck  die  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge 
von  Überchlorsäure  und  setzt  so  viel  wasserfreien  Weingeist  hinzu,  dass 
die  Lösung  mindestens  70  Prozent  des  letzteren  enthält.  Da  Kalium- 
perchlorat  von  aUen  Salzen  der  Überchlorsäure  am  leichtesten  darzustellen 
ist,  dient  es  auch  zttr  Gewinnung  der  letzteren  durch  Destillation  mit 
Schwefelsäure  (S.  226). 

Kaliombromat,  KBrO,.  Die  Entstehung  dieses  Salzes  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  und  Brom  neben  Kaliumbromid  ist  bereits  (S.  235) 
erwähnt  worden.  Es  ist  dasjenige  Salz,  in  welchem  das  Bromation  am 
zugänglichsten  ist,  doch  liegen  nur  wenige  Anwendungen  dafür  vor. 

Kaliumbromat  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  das  Chlorat,  mit 
dem    es   isomorph    ist,    und    ki*ystaUisiert   wie    die  meisten  Kaliumsalze 
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wasserfrei.  Durch  Erhitzen  zerfiUlt  es  leicht  in  Brorokalium  und  Saaer- 
Stoff;  dabei  wird  gewöhnlich  etwas  Brom  frei. 

Kaliarnjodat,  KJO^,  ist  ein  wenig  lösliches  Salz^  das  man  aal' 
versdiiedene  Weise  erhalten  kann.  Durch  Auflösen  von  Jod  ia  Kali- 
lauge entsteht  erst  unterjodigsaures  Kalium  neben  Jodkalium;  ersteres 
geht  aber  sehr  schnell  (viel  schneller^  als  unterchlorigsaures  Salz)  in  Jod* 
saures  Kalium  und  Jodkalium  über,  die  wegen  der  grossen  VerschiedeD- 
heit  ihrer  Löslichkeiten  leicht  getrennt  werden  können.  Femer  entsteht 
Kaliumjodaty  wenn  man  Jodkalium  oxydierenden  Einwü*kungen  aussetzt 
z.  B.  durch  Einleiten  von  Chlor. 

Noch  leichter  eiiiält  man  es^  wenn  man  ein  feingeriebenes  Gemenge 
von  Kaliumchlorat  und  Jodkalium  vorsichtig  auf  eine  Temperatur  erhitzt, 
bei  der  sich  das  Kaliumchlorat  eben  zu  zersetzen  beginnt.  Es  findet 
dann  die  Reaktion  KClOj  +  KJ  =  KJO3  +  KCl  statt,  und  ans  der 
Schmelze  lassen  sich  beide  Salze  leicht  durch  Kiystallisation  scheiden. 

Endlich  geht  Jod  mit  Kaliumchlorat,  wenn  zu  der  Lösung  etwas 
Salpetersäure  gesetzt  wird,  unter  Chlorentwickelung  in  Kaliumjodat  fiber : 
2  KCIO3  +  J,  =  2  KJO3  +  Cl^. 

Kaliumjodat  krystallisiert  wasserfrei  aus  neutralen  Lösungen.  Säuert 
man  diese  an,  so  erhält  man  bei  der  Krystallisation  saures  Kaliumjodat 
ein  nach  der  Formel  KHJ^Oe  zusammengesetztes  Salz.  Wir  haben  hier 
wieder  ein  Beispiel  dafllr,  dass  einbasische  Säuren  im  stände  sind,  saure 
Salze  wie  zweibasische  Säuren  zu  bilden. 

*  Saures  Kaliumjodat  ist  ein  Stoff,  der  sich  vielseitig  in  der  Mass- 
analyse  verwenden  lässt,  da  es  im  wasserfreien  Zustande  kr^-stallisiert 
und  leicht  gewogen  werden  kann.  Einerseits  erhält  man  durcli  Auflösen 
gewogener  Mengen  desselben  Jjösungen  von  bestimmtem  Säuregehalt 
kann  es  also  als  Ausgangsstoff  für  die  Messungen  von  Säuren  und  Basen 
brauchen.  Andererseits  giebt  es  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  ääure 
versetzt  eine  nach  der  Gleichung  KHJjO«  +  10  KJ  +  1 1  HCl  =  1 1  KCl 
•-j-  5  H^  0  +  6  «'s  zu  berechnende  Menge  von  freiem  Jod,  so  dass  es 
auch  als  Grundlage  für  die  Jodometrie  (S.  306)  benutzt  werden  kann. 
Indessen  ist  es  nidit  ganz  leicht,  ein  Salz  von  konstanter  Znsammen- 
setzung herzustellen,  denn  ausser  dem  eben  genannten  Salze  giebt  es 
noch  ein  Salz  KH^Jj^Og,  welches  sich  aus  stärker  sauren  Lösungen  aus- 
scheidet 

Kaliumkarbonat,  K^CO^,  war  vor  der  Entdeckung  der  deutschen 
Kalisalzlager  das  am  reichlichsten  zugängliche  und  daher  wichtigste 
Kaliumsalz.  Es  ftihrt  den  Namen  Pottasche,  weil  es  aus  der  Asche 
des  Holzes  und  anderer  Pflanzenteile  gewonnen  wurde.  In  den  Pfianzen 
kommen  Kaliumsalze  organischer  Säuren  vor;  bei  der  Verbrennung 
geht  deren  Kohlenstoff  in  Kolüendioxyd  über  und  das  Kalium  bleibt  in 
der  Asche  in  Gestalt  des  Karbonats  zurück. 

Um  es  aus  dieser  zu  gewinnen,  wird  die  Asche  mit  Wasser  aus- 
gezogen;  die  löslichen  Salze,  unter  denen  das  Kaliumkarbonat  vorwaltet 
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werden  gelöst  und  die  unlöslichen  Bestandteile  bleiben  zurück.  Um  das 
Salz  selbst  zu  gewinnen,  muss  man  die  Lösung  eindampfen.  Der  hierzu 
«rforderliche  Aufwand  ist  um  so  grösser^  je  grösser  im  Verhältnis  zur 
Salzmenge  die  zu  entfernenden  Wassermengen  sind,  und  daher  ist  es 
wichtig,  eine  mögliclist  konzentrierte  Lösung  herzuztellen.  Andererseits 
ist  es  ebenso  wididg,  aus  der  Asche  das  Salz  möglichst  vollständig  zu 
gewinnen,  wozu  ein  wiederholtes  Ausziehen  mit  frischem  Wasser  er- 
forderlieh ist 

Diese  beiden  anscheinend  entgegengesetzten  Forderungen  zu  ver- 
einigen, wird  durch  das  bereits  mehr&ch  erwähnte  Prinzip  des  Gegen- 
atromes  möglieh.  Es  sei  eine  Reihe  von  Gefässen  mit  Asche  A,  B,  C, 
.  .  .  gegeben.  Wird  nun  A  zunächst  mit  einer  gewissen  Wassermenge 
ausgezogen,  so  ist  einerseits  die  Lösung  keineswegs  mit  Kaliumkarbonat 
gesättigt,  andererseits  bleibt  eine  grosse  Menge  des  Salzes  bei  der  Asche, 
da  man  nicht  alle  Lösung  entfernen  kann.  Jetzt  benutzt  man  zum 
Ausziehen  von  B  nicht  reines  Wasser,  sondern  die  Lösung  aus  A,  und 
zieht  A  mit  einer  neuen  Menge  reinen  Wassers  aus.  Hierdurch  erhält 
man  aus  B  eine  viel  konzentriertere  Lösung  und  in  A  bleibt  ein  geringerer 
Rückstand.  Die  Lösung  aus  B  kommt  nach  C  und  nimmt  noch  mehr 
Salz  auf;  die  Lösung  aus  A  wird  zum  Ausziehen  der  Rückstände  von 
B  benutzt,  und  aus  A  kann  man  die  noch  vorhandenen  Mengen  Salz 
durch  einen  dritten  Aufguss  reinen  Wassers  nahezu  voUständig  ausziehen. 

Verfahrt  man  in  solcher  Weise  systematisch  weiter,  so  bewegt  sich 
das  Lösungswasser  in  dem  einen  Sinne  und  die  auszuziehende  Asche  im 
entgegengesetzten ;  dadurch  kommt  nahezu  vollständig  ausgelaugte  Asche 
mit  frischem  Wasser  und  nahezu  gesättigte  Lösung  mit  frischer  Asche 
zur  Wirkung  und  das  Ergebnis  ist  einerseits  ein  gut  ausgelaugter  Rück- 
stand und  andererseits  eine  fast  gesättigte  Lösung.  Man  verbraucht  durch 
diese  Anordnung  nach  dem  Prinzip  des  Gegenstromes  nicht  mehr  Wasser, 
als  zur  Lösung  des  Salzes  notwendig  ist,  und  entfernt  andererseits  das 
Lösliche  so  vollständig  aus  den  Rückständen,  als  man  will. 

Man  kann  dasselbe  Verfahren,  das  hier  der  Anschauung  wegen  als 
in  verschiedenen  Gefässen  ausgeführt  geschildert  worden  war,  auch  zu 
einem  stetigen  Vorgange  ausgestalten.  Denkt  man  sich  durch  irgend 
ein  mechanisches  Mittel  die  Asche  in  einer  Röhre  langsam  nach  oben 
bewegt,  während  gleichzeitig  das  Wasser  von  oben  nach  unten  sickert, 
so  erreicht  man  dasselbe  Ziel. 

Ausser  in  der  Pflanzenasche  (die  Asdie  von  Stein-  und  Braunkohlen 
enthält  fast  keine  löslichen  Stoffe)  kommt  Kaliumkarbonat  reichlich  noch 
in  den  Rückständen  vor,  die  bei  der  Verarbeitung  der  Zuckerrüben 
bleiben  (Schlempekohle);  femer  finden  sich  nicht  unerheblidie  Mengen 
organischer  Kaliumsalze  in  den  Reiniguugswässern  der  rohen  Schafwolle. 

Das  aus  diesen  Quellen  stammende  Kaliumkarbonat  ist  wenig  rein; 
um    ein    reines    Salz    zu   gewinnen,    stellt    man    zweckmässig    das   viel 
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schwerer  lösliche  Kaliumbikarbonat  (s.  w.  n.)  her  und  wandelt  dies  durch 
Erhitzen  in  das  Karbonat  um. 

Auch  aus  Chlorkalinm  wird  Kaliumkarbonat  in  grossen  Mengen 
hergestellt.  Man  kann  dazu  entweder  die  elektrolytisdie  Zersetzung 
benutzen,  die  Kaliumhydroxyd  liefert  (S.  454);  leitet  man  in  die 
Kathodenflüssigkeit  Kohlendioxyd;  so  erhält  man  natürlich  an  Stelle  des 
Hydroxyds  Kaliurokarbonat  (bez.  Bikarbonat).  Femer  lässt  es  sieh  nach 
einem  Verfahren  gewinnen,  welches  vollkommen  mit  dem  der  Darstellung 
von  Natriumkarbonat  aus  Kochsalz  übereinkommt  und  unter  Natrium 
geschildert  werden  solL  Endlich  gelangt  man  über  ein  Doppelsalz  mit 
Magnesiumkarbonat  aus  Chlorkaliuro  zum  Kaliumkarbonat;  hierfür  werden 
die  chemischen  Vorgänge  beim  Magnesium  angegeben  werden. 

Kaliumkarbonat  ist  ein  weisses  Salz,  das  in  Wasser  sehr  Idcht 
löslich  ist  Da  der  Dampfdruck  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten  Lösung  bedeutend  kleiner  ist,  als  der  durchschnittliche  Waner- 
dampfdruck  in  der  Luft,  so  zerfliesst  das  Salz  an  der  Luft  zu  duer 
dicklichen  Flüssigkeit,  die  nach  längerem  Stehen  wieder  fest  w^ird. 
Letzteres  rührt  daher,  dass  das  Salz  Kohlendioxyd  aufnimmt  und  lang- 
sam in  schwerlösliches  Kaliumbikarbonat  (s.  w.  u.)  übergeht  Aus  der 
wässerigen  Lösung  erhält  man  beim  vorsiclitigen  Eindampfen  in  niedriger 
Temperatur  wasserhaltige  Krystalle,  die  nach  der  Formel  2KjC03  +  3H,0 
zusammengesetzt  sind. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumkarbonats  reagiert  ziemlich  stark 
basisch  und  zeigt  auch  die  anderen  Kennzeichen  des  Hydroxylions,  Dies 
rührt  daher,  dass  das  Ion  CO,,",  welches  das  unmittelbare  Dissociations- 
produkt  des  Salzes  ist,  mit  dem  Wasser  der  Lösung  nach  der  Formel 
CO3"  +  HjjO  =  HCO/  +  OH'  reagiert  Vorgänge  dieser  Art  sind  bei 
Gelegenheit  der  Phosphorsäure  (S.  372)  ausführlich  erörtert  worden. 

Kaliumkarbonat  ist  ein  bequemes  Ausgangsmaterial  für  die  Her- 
stellung anderer  Kaliumsalze.  Einerseits  bilden  die  meisten  freien  Säuren 
mit  Kaliumkarbonat  die  entsprechenden  Salze^  indem  Kohlendioxyd 
entweicht  Kohlensäure  ist,  wie  früher  (S.  897)  dargelegt,  eine  s^r 
schwache  Säure,  und  daher  geschieht  diese  Reaktion  sehr  leicht  und 
vollständig.  Andererseits  bildet  die  Kohlensäui*e  mit  fast  allen  anderen 
Metallen  ausser  denen  der  Alkaligruppe  sehr  schwer  lösliche  Salze.  Bringt 
man  daher  solche  Salze  irgendwelcher  Säuren  mit  Kaliumkarbonat  zu- 
sammen, so  wird  das  Löslichkeitsprodukt  des  entsprechenden  Metall- 
karbonats überechritten  und  dieses  fällt  als  ein  Niederschlag  aus,  während 
das  Kaliumsalz  der  Säure  in  der  Lösung  bleibt  und  nadi  dem  Abfiltrieren 
des  Niederschlages  durch  Eindampfen  gewonnen  werden  kann. 

Eallnmbikarbonat.  In  den  wässerigen  Lösungen  des  Kalium- 
karbonats ist,  wie  erwähnt  das  Ion  CO3"  teilweise  durch  die  Wirkung 
des  Wassers  in  das  Ion  HCO;,'  übergegangen,  doch  beträgt  die  so  um- 
gewandelte Menge  nur  einige  Prozent  der  Gesamtmenge.  Leitet  man 
aber  Kohlendioxyd  in  die  Lösung,  so  geht  die  Reaktion  CO,"  +  CO, 
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+  HjO  =  2HC08'  fast  vollständig  vor  sich  und  es  entsteht  eine  Lösung 
des  sauren  oder  primären  Kaliumkarbonats,  KHCO,.  Wenn  die  Lösung 
einigermassen  konzentriert  war,  so  ist  das  Löslichkeitsprodukt  dieses  Salzes 
überschritten  und  es  scheidet  sich  in  Gestalt  monokliner  ELrystaUe  aus. 

Die  Lösung  reagiert  ziemlich  neutral^  aber  doch  nicht  in  so  be- 
stimmtet* Weise,  wie  die  eines  Salzes  einer  starken  Säure,  und  verdünntere 
Lösungen  zeigen  sogar  deutlich  basische  Reaktion.  Dies  rührt  daher, 
dass  auch  das  erste  Ion  der  zweibasischen  Kohlensäure,  wenn  es  auch 
viel  stärker  ist,  als  das  zweite,  doch  noch  das  einer  sehr  schwachen  Säure 
ist.  Es  tritt  daher  Hydrolyse  ein,  indem  sich  Wasserstoffion  aus  dem 
Lösnngswasser  mit  HCOg'  vereinigt  und  niditdissociierte  Kohlensäure 
H^CO^,  bez.  deren  Anhydrid  CO^  bildet.  Man  kann  die  Anwesenheit 
der  letzteren  Verbindung  leicht  nachweisen,  wenn  man  die  Lösung 
erhitzt;  noch  bevor  die  Siedetemperatur  erreicht  ist,  entwickeln  sich 
Blasen,  die  aus  Kohlendioxyd  bestehen.  In  dem  Masse,  wie  das  Kohlen- 
dioxyd entweicht,  wird  neues  gebildet,  doch  verschiebt  sich  wegen  der 
Zunahme  der  Konzentration  des  HydroxyUons  das  Gleichgewicht  immer 
mehr  zu  Ungunsten  des  Kohlendioxyds,  und  schliessHch  wird  die  Ent- 
wickelung  des  Gases  praktisch  gleich  Null.  Das  Verhältnis,  bei  welchem 
dies  eintritt,  hängt  von  der  Verdünnung  ab,  indem  um  so  mehr  Kohlen- 
dioxyd entweicht,  je  grösser  die  Verdünnung  ist. 

Obwohl  daher  das  saure  Kaliumkarbonat  in  wässeriger  Lösung  teil- 
weise zersetzt  ist,  gewinnt  man  durch  vorsichtiges  Eindampfen  einer 
solchen  Lösung  reines  Salz.  Dies  rührt  daher,  dass  wenn  sich  aus  der 
gesättigten  Lösung  etwas  reines  Salz  abgeschieden  hat,  in  der  Lösung 
die  Zersetzung  rückgängig  wei*den  muss,  denn  durch  die  Abscheidung 
ist  etwas  von  dem  unzersetzten  Salze  aus  dem  Gleichgewicht  ausge- 
schieden und  dieses  kann  sich  nur  dadurch  wieder  herstellen,  dass  neues 
Salz  gebildet  wird.  Dies  geht  so  fort,  bis  die  Lösung  ganz  eingedampft 
ist,  vorausgesetzt,  dass  es  nicht  an  einem  Bestjmdteil,  insbesondere  an 
Kohlendioxyd  fehlt.  Um  also  sicher  reines  Salz  zu  erhalten,  wird  man 
einen  Oberschuss  des  Dioxyds  in  der  Lösung  aufrecht  zu  erhalten  haben, 
indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  von  dem  Gase  in  die  Lösung 
einleitet 

Die  hier  dargelegten  Verhältnisse  finden  auf  zahlreiche  ähnliche 
Fälle  Anwendung. 

Auch  beim  Erhitzen  von  trockenem  Kaliumbikarbonat  findet  eine 
Zersetzung  statt,  doch  gelit  sie  in  diesem  Falle  weiter,  indem  schliesslich 
reines  normales  Karbonat  im  Rückstande  bleibt.  Der  Vorgang  wird 
durch  die  Gleichung  2KHCO3  =K2C03  +  HjO  +  CO,  dargestellt.  Er 
ei'folgt  ganz  ähnlich  wie  die  Verdampfung  einer  flüchtigen  Flüssigkeit, 
und  bei  jeder  Temperatur  stellt  sich  ein  ganz  bestimmter  Druck  ein, 
und  die  Mengen  der  beiden  vorhandenen  festen  Stofie,  neutrales  und 
saures  Kaliumkarbonat,  haben  auf  diesen  Druck  keinen  Einfluss.  Hat 
man  fUr  eine  bestimmte  Tempei-atur  den  Druck  hergestellt,  bei  welchem 

30* 
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das  Gleichgewicht  besteht^  und  versucht  nun  durch  Volumvergrösserun^ 
den  Druck  zu  vermindern,  so  zersetzt  sich  weiteres  saures  Karbonat 
bis  der  Druck  wieder  der  alte  geworden  ist.  Wird  umgekehrt  das 
Volum  vermindert,  so  vergrössert  sich  der  Druck  nur  vorQbergehend,  es 
wird  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  aufgenommen,  bis  wieder  der 
alte  Druck  hergestellt  ist 

*  Ein  solches  Verhalten  ergiebt  sich  aus  der  Anwendung  des  Phasen- 
gesetzes. Wir  haben  es  mit  drei  Bestandteilen  zu  thun,  und  es  and 
drei  Phasen  vorhanden,  nämlich  die  beiden  festen  Salze  und  das  Gas- 
gemisch. Folglich  sind  noch  zwei  Freiheiten  vorhanden,  und  wir  können 
bei  jeder  Temperatur  verschiedene  Drucke  erhalten,  wenn  wir  die  Zu- 
sammensetzung des  Gasgemisches  entspi*echend  ändern.  Solange  wir  dieses 
Gemisch  aber  aus  dem  Bikarbonat  selbst  enttvickeln,  ist  seine  Zusammen- 
setzung konstant,  da  es  aus  gleichen  Molen  und  daher  auch  gleichen 
Volum.en  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  besteht.  Dadurch  haben  ynr 
über  eine  von  den  Freiheiten  verfügt,  und  es  bleibt  nur  noch  eine 
übrig,  so  dass  zu  jeder  Temperatur  ein  bestimmter  Druck  gehört 

*Wird  dagegen  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  geändert,  s«> 
kann  man  auch  bei  gegebener  Temperatur  den  Druck  ändern.  Das 
Gesetz  hierfür  ergiebt  sich  aus  der  Anwendung  •  der  Lehre  vom  che- 
mischen Gleichgewicht  Bezeichnet  man  in  der  Gleichung  2  HKCO3  '^ 
Kj  COg  +  H^  0  +  CO,  die  Konzentrationen  der  vier  Stoffe  nacheinander 
mit  a,  b,  c  und  d,  so  gilt  die  Gleichung  a*  =  k.bcd,  wo  k  die 'Gleich- 
gewichtskonstante ist  (S.  334).  Von  diesen  Grössen  sind  a  und  b  kon- 
stant, da  sie  festen  Stoffen  angehören;  bringt  man  alle  Konstanten  zu- 
sammen, so  folgt  c.d  =  K,  wo  K  die  neue  Konstante  ist,  die  noch 
von  der  Temperatur  abhängt,  aber  nicht  mehr  von  den  Konzentrationen 
oder  Mengen  der  beteiligten  Stoffe.  Daraus  ergiebt  sich,  dass,  wenn  man 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  die  Konzentration  des  Wasserdamptes 
im  Gasgemisch  vermehrt;  die  des  Kohlendioxyds  abnehmen  muss,  bis  das 
Produkt  der  beiden  Konzentrationen  wieder  seinen  früheren  Wert  an- 
nimmt, und  umgekehrt.  Es  wird  sich  also  das  Bikarbonat  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserdampf  oder  Kohlendioxyd  weniger  zersetzen,  ab 
im  leeren  Räume  oder  in  einem  fremden  Gase.  Dies  ist  eine  allgemeine 
Regel  für  derartige  Zersetzungen. 

Ealiumsulfat,  K^SO^,  krystallisiert  wasserfrei  in  rhombischen 
Pyramiden,  die  durch  Nebensachen  aussehen,  als  gehörten  sie  dem  hexa- 
gonalen  System  an.  Solche  Nachahmungen,  der  Mimicry  der  niederen 
Tiere  vergleichbar,  sind  bei  krystallinischen  Stoffen  keine  Seltenheit;  eine 
Deutung  haben  sie  nocli  nicht  gefunden. 

In  Wasser  ist  das  Salz  ziemUch  scliwer  löslich,  die  Löslichkeit  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  sehr  nalie  linear  zu. 

Kaliumsulfat  kommt  als  Bestandteil  von  Doppelsalzen  in  den  deut- 
schen Kalisalzlagem   vor  und   wird  durch   einen  KrystallisationBvorgang 
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in  reinem  Zustande  erhalten.    Es  dient  zur  Herstellung  von  Alaun  (vgl. 
Aluminium),  von  Kaliumkarbonat  und  als  Düngesalz. 

Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  geht  es  nach  der  Gleichung 
K2SO4  +H2S04  =  2KHS04  in  saures  Kaüumsulfat  über.  Dies  ist  ein 
leicht  in  Wasser  lösliches  Salz,  das  bei  200^  sclimilzt.  Bei  weiterem  Er- 
hitzen geht  es  unter  Wasserveriust  in  Kaliumpyrosul&t,  K^S^O^  (S.  300), 
über,  das  bei  Rotglut  sich  in  neutrales  Salz  und  Schwefeltrioxyd  zersetzt. 
Dies  ist  ein  Mittel,  um  aus  Schwefelsäure  das  Anhydrid  zu  bereiten;  seit 
der  unmittelbaren  Darstellung  desselben  (S.  291)  hat  dies  VerÜEÜiren  in- 
dessen keine  technische  Bedeutung  mehr. 

Saures  Kaliumsulfat  dient  in  der  Analyse,  da  es  in  der  SchmebK- 
hitze  eine  sehr  kräfUg  lösende  und  zersetzende  Wirkung  auf  viele  Stoffe, 
namentücli  basische  Oxyde  und  Silikate  ausübt  'Die  Wirkung  übertrifit 
erheblich  die  der  Schwdelsäure;  dies  beruht  darauf,  da^  man  die  Tempe- 
ratur höher  bringen  kann,  da  bei  der  Schwefelsäure  durch  deren  Siede- 
punkt 340^  eine  Grenze  gesetzt  ist. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumbisulfats  reagiert  Stark  sauer, 
da  das  Anion  dieses  Salzes,  HSO4',  teilweise  in  H'  und  SOj'  zerfäUt, 
wodurch  Wasserstoff ion  in  der  Flüssigkeit  auftritt,  welches  seine  Reak- 
tionen zejgt  Demgemäss  sind  auch  die  Ionen  des  neutralen  Sulfats, 
2K'  und  SO4",  in  der  Lösung  anwesend,  und  da  dies  weniger  löslich 
ist,  so  kann  es  sich  unter  geeigneten  Verhältnissen  ausscheiden.  Dies 
geschieht  z.  B.,  wenn  man  das  saure  Salz  zu  einer  in  der  Siedehitze 
nicht  ganz  gesättigten  Lösung  auflöst  und  die  Flüssigkeit  erkalten  lässt. 
Die  gleiche  Reaktion  tritt  ein,  wenn  man  das  saure  Salz  in  feuditer  Luft 
auf  einer  porösen  Unterlage,  z.  B.  einem  Ziegelstein  liegen  lä£st  Die 
an  Schwefelsäure  reiche  Lösung  zieht  sich  in  den  Stein  und  auf  diesem 
bleibt  neutrales  Kaliumsulfat  liegen. 

EaliumperstLlfaty  KsS^Og.  Die  Bildung  dieses  Salzes  bd  der 
Elektrolyse  des  sauren  Kaliumsulfates  ist  bereits  früher  (S.  302)  be- 
schrieben worden.  Es  ist  ein  etwas  schwer  in  Wasser  lösliches  Salz, 
das  die  oxydierenden  Wirkungen  der  Überschwefelsäure  zeigt,  und  dem- 
gemäss in  der  Photographie  und  einigen  anderen  Zweigen  der  Technik 
Anwendung  findet.  Im  reinen  Zustande  ist  es  haltbar;  doch  scheint  ' 
seine  Zersetzung  durch  gewisse  Stoffe  katalytisch  beschleunigt  zu  werden, 
so  dass  unreine  Präparate  schnell  unter  Verlust  von  Sauerstoff  und  Bil-  * 
düng  von  saurem  Sulfat  an  der  Luft  feucht  werden  und  zerfliessen: 
2  KjS^Og  +  2  H,0  =  4  KHSO4  +  O2. 

EaliumBulflt.  Von  den  verschiedenen  Salzen,  welche  die  schweflige 
Säure  mit  Kaliumion  bilden  kann,  ist  nur  das  Kaliumpyrosulfit,  KoS^O^, 
von  Bedeutung.  Man  erhält  es,  wenn  man  in  eine  warme  konzentrierte 
Losung  von  Kaliumkarbonat  Schwefeldioxyd  bis  zur  Sättigung  einleitet; 
beim  Erkalten  schiessen  die  grossen,  durchsichtigen  und  wasserfreien 
Krystalle  dieses  Salzes  an.  Es  dient  in  der  Photographie  und  hat  den 
Vorzug,  dass  es  im  festen  Zustande  sich  nur  sehr  langsam  an  der  Luft 
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I  oxydiert,  während  andere  Sulfite  in  dieser  Beziehung  viel  unbeständiger 

I  sind.     In  Wasser  löst  es  sich  zu  saurem  Sulfit,  d.  h.  zu  einer  Lösung, 

[  welche  die  Ionen  HSO^'  und  K*  enthält 

I  Schwefelkalium.    Sättigt  man  eine  Kalilösung  mit  Schwefelwasser- 

I  Stoff,  so  wird  soviel  davon  aufgenommen,   dass  das  Salz  KHS,  Kalium- 

I  sulfhydrid   oder   das   saure  Salz   der   Sehwefelwasserstofisäure    entsteht. 

Durch  Eindampfen  kann  man  es  mit  '/^  HgO  Krystallwasser  als  ein  sehr 
zerfiiessliches  Salz  erhalten.  Setzt  man  ebensoviel  Kali  zu,  als  man  ge- 
nommen hatte,  und  verdampft,  so  kann  man  das  gleichfalls  sehr  leicht 
lösliche  Kaliumsulfid,  KjS,  mit  5H2O  erhalten.  Wasserfreies  Kalium- 
sulfid gewinnt  man  durch  Reduktion  vom  Kaliumsul&t  mit  reiner  Kohle: 
K.,S04 -f  4C  =  K2S  +  4CO.  ^^^h  hält  es  sehr  schwer,  dn  reines 
Produkt  zu  gewinnen,  da  das  gesdimolzene  Kaliumsulfid  Gefässe  aller 
Art  angreift  und  sich  mit  ihren  Bestandteilen  verunreinigt. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Kaliumsulfids  reagiert  stark  basisch 
und  enthält  der  Hauptsache  nach  nicht  die  Ionen  K'  und  S".  Die 
letzteren  gehen  vielmehr  unter  Mitwirkung  des  Lösungswassers  in  HS' 
und  OH'  Qber,  so  dass  die  Lösung  reichlich  Hydroxylion  enthält  Wie 
immer  in  solchen  Fällen  handelt  es  sich  um  ein  chemisches  Gleichgewicht, 
I  bei  welchem  alle  möglichen  Ionen,  also  auch  S",  vorhanden  sind,  docli 

ist  die  Menge  der  letzteren  sehr  gering. 
I  An  der  Luft  oxydieren  sich  die  Lösungen  des  Kaliumsulfids  schnell 

und  gehen  in  die  Kaliumsalze  der  saueratofThaltigen  Säuren  des  Schwefels 
über.  In  erster  Linie  entsteht  aus  dem  Ion  HS'  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  das  Thiosulfation  (S.  303),  2HS'-f  2  0,  =S205"  +  HoO. 

In  der  analytischen  Chemie  wird  Kaliumsulfid  verwendet,  um  die 
schwerlöslichen  Sulfide  solcher  Metalle  zu  gewinnen,  weldie  durdi  Säuren 
zersetzt  werden;  z.  B.  K2S  +  FeCla  =  FeS  +  2  KCl.  Hierftir  ist  es  nicht 
von  Bedeutung,  dass  in  der  Lösung  nur  wenig  S"-Ionen  vorhanden  sind, 
denn  wenn  solche  durch  den  Niederschlag  verbraucht  werden,  bilden 
sich  aus  HS'  und  OH'  sofort  neue.  Doch  wird  für  diese  Reaktion  Schwefel- 
kalium weniger  verwendet,  als  das  gleich  wirkende  Schwefelammonium, 
da  man  letzteres,  bez.  seine  Umsetzungsprodukte  viel  leichter  wieder  aus 
der  Analyse  entfernen  kann,  als  das  Schwefelkalium. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Schwefelkalium  mit  Schwefel,  so 
werden  grosse  Mengen  davon  aufgenommen  und  es  entstehen  die  Kaliuni- 
salze  der  Ionen  S3",  S^"  und  S^"  je  nach  der  aufgenommenen  Schwefel- 
menge. Sie  sind  alle  dadurch  gekennzeichnet,  dass  sie  gelbrote  Lösungen 
geben.  Giesst  man  die  Flüssigkeiten  in  Salzsäure,  so  scheiden  sich  die 
entsprechenden  Säuren  H.jSs  bis  H2S5  in  Gestalt  öliger  Flüssigkeiten  aus, 
die  sehr  leicht  in  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  zerfallen  und  nicht 
im  reinen  Zustande  bekannt  sind.  Veifährt  man  umgekehrt,  dass  man 
die  Säure  zur  Sulfidlösung  setzt,  so  erhält  man  alsbald  Schwefel  and 
Schwefelwasseratoff.  Ersterer  ist  sehr  fein  zerteilt  und  bildet  die  Schwefel- 
milch (S.  263). 
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*Der  eigentümliche  Unterschied  dieser  beiden  Reaictionen  rtthrt  da- 
her^  dass  im  ersten  Falle  die  entstandenen  Säoren  H2S2  bis  H2S5  dauernd 
mit  der  sauren,  im  anderen  Falle  mit  der  Schwefelkalium  enthaltenden 
Flüssigkeit  in  Berührung  smd.  Letzterer  Stoff  wirkt  aber  katalytisch  auf 
die  Wasserstofipolysulfide  ein  und  beschleunigt  ihren  Zerfall  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefel. 

Ealiumnitraty  KNO^;  oder  Salpeter  gehört  neben  Kodisalz  zu 
den  längstbekannten  Salzen.  Dies  rührt  daher,  dass  die  Bedingungen 
seiner  Bildung  (S.  325),  stickstoffhaltige  Tierstoffe  (Dünger)  und  Kali- 
salze (Asche);  sich  schon  in  einer  sehr  niedrigen  Kulturstufe  um  die 
Wohnungen  der  Menschen  anhäufen,  so  dass  das  entstehende  Salz  sich 
der  Beobachtung  bald  darbietet  Das  Salpetersäureion  bildet  sich  aus 
Ammoniak  unter  Mitwirkung  gewisser  Bakterien  (Salpeterbakterien),  welche 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  den  Luftsauerstoff  befördern.  Sind 
keine  Kalium  Verbindungen  zugegen,  so  entstehen  andere  Nitrate,  insbe- 
sondere mittels  der  fast  nie  fehlenden  Caldumverbindungen  Calciumnitrat. 

Der  Salpeter  wird  aus  solchen  zufälUgen  oder  willkürlich  herge- 
stellten Bildungsstätten  durch  Ausziehen  mit  Wasser  gewonnen,  wobei 
wieder  vom  Prinzip  des  Gegenstromes  (^S.  465)  Gebrauch  gemacht  wird. 
Von  den  übrigen  Stoffen,  die  gleichzeitig  ausgezogen  werden,  wird  er 
durch  Krystallisation  getrennt,  was  dm*ch  die  grosse  Verschiedenheit 
seiner  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  sehr  erleichtert  wird. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Kaliumnitrat  ein  farbloses,  in  rhom- 
bischen wasserfreien  Krystallen  anschiessendes  Salz.  Die  KrystaUe  schliessen 
häufig  Reste  von  ^Mutterlauge^,  d.  h.  der  Losung,  aus  welcher  sie  sich 
gebildet  haben,  mechanisch  ein,  indem  ein  Krystall  bei  seinem  Wachs- 
tum Hohhilume  erst  bildet  und  sie  später  verschliesst.  Die  eingeschlossene 
Flüssigkeit  kann  dann  beim  Trocknen  des  Produkts  nicht  entweichen. 
Diese  Flüssigkeitseinschlüsse  enthalten  in  der  Mutterlauge  alle  die  Verun- 
reinigungen derselben  und  bedingen  dadurch  auch  eine  geringere  Reinheit 
des  erhaltenen  Salzes,  als  sie  die  Substanz  der  Krystalle  selbst  darbietet; 
ihre  Entstehung  muss  daher  möglichst  vermieden  werden.  Daraus  ergiebt 
sich  die  Regel,  dass  man  zum  Zwecke  der  Reinigung  nicht  grosse,  son- 
dern kleine  KrystaUe  herstellen  muss;  die§  geschieht,  wenn  man  die 
krystallisierende  Flüssigkeit  schnell  abkühlt  und  in  Bewegung  erhält,  so 
dass  die  entstehenden  Kiystalle  voneinander  getrennt  werden  und  durch 
die  Ablösung  kleiner  Teilchen  zur  Entstehung  neuer  Krystalle  Anlass 
geben. 

Gegenwärtig  w^ird  der  Salpeter  zum  grössten  Teile  aus  dem  Na- 
triumnitrat oder  Chilesalpeter  gewonnen,  indem  man  Lösungen  dieses 
Salzes  mit  Lösungen  von  Kaliumchlorid  zusammenbringt  Aus  der  ge- 
mischten Lösung,  welche  die  Ionen  K ,  Na',  Gl'  und  NO3'  enthält,  wird 
sich  das  Salz  zueret  abscheiden,  dessen  Löslichkeitsprodnkt  am  ersten 
überschritten  ist.  Bei  Vergleich  der  Löslichkeitslinien  der  vier  Salze,  die 
in  Flg.  105  (S.  472)  auf  Mole  bezogen  dargestellt  sind,  ergiebt  sich,  dass 
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bei  höherer  Temperatur  Chlomatrium  die  geringste  molekulare  Lösüdikeit 
bat;  beim  Einkochen  der  Lösung  wird  sidi  datier  Kochsalz  ausscheiden. 
Ist  hierdurch  die  Konzentration  der  Ionen  Na  und  Ol'  so  gering  ge^ 
worden,  dass  das  Produkt  derselben  dem  Löslichkeitsprodukt  nahe  kommt 
so  lässt  man  die  I^sung  sich  abkühlen.  Bei  niedriger  Temperatur  ist 
Kaliumnitrat  bei  weitem  das  am  schwersten  lösliche  Salz,  und  man  er- 
hält eine  reichliche  Krystallisation  von  Kaliumnitrat  Die  Mutterlauge, 
aus  welcher  jetzt  ein  grosser  Teil  der  Ionen  K*  und  NOj'  verschwunden 
ist,  kann  wieder  in   der  Siedehitze  zur  Abscheidung  von  Chlomatrimn 

gebradit  werden,  und  so 
^    ^^  -*'A'^       gelingt  es,  die  Umwand- 

lung  der   beiden    Salze 
vollständig   zu   machaa. 
20     \  //  DasgleicheTrennungs- 

veiiahren  kommt  für  die 
Reinigung  des  Robsalpe- 
ters^  der  durch  die  Bak- 
terienwirkung erhalten 
wird,  in  Frage,  da  dessen 
hauptsächliche  Verunrei- 
nigung gleichfalls  in  Koeh- 
salz  zu  bestehen  pflegt. 
Salpeter  dient  wegen 
seines  grossen  SauerstofT- 
gehaltes,  der  Idcht  ab- 
gegeben wird,  zur  Her- 
stellung von  Gemengen, 
die  ohne  Mitwirkung 
Fig.  105.  des   Luttsauepstofls    ver- 

brennen. Solche  Gemenge 
finden  in  der  Feuerwerkerei  und  als  Explosivstoffe  zum  Sprengen  und 
Schlössen  Anwendung.  Während  früher  der  Salpeter  fast  der  einzige  zu 
solchen  Zwecken  anwendbare  Stoff  war,  ist  gegenwärtig  eine  sehr  grosse 
Zahl  anderer  Stoffe  bekannt  welche  hierfür  benutzt  werden  können,  so 
dass  die  Bedeutung  des  Kaliumnitrats  gegen  früher  sehr  abgenommen 
hat  zumal  auch  zur  Herstellung  der  Salpetersäure  und  ihrer  Abkömm- 
linge das  wohlfeilere  Natriumnitrat  den  Salpeter  verdrängt  hat. 

Das  wichtigste  Explosivgemisch  ist  lange  Zeit  hindurch  das  aus 
Salpeter,  Schwefel  und  Kohle  gemischte  Schwarzpulver  gewesen.  Ein 
dei'artiges  Gemenge  verbrennt  bei  der  Entzündung  plötzlich,  indem  der 
Schwefel  und  der  Kohlenstoff  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Salpeters  ver- 
einigen; dabei  entsteht  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  im  gasförmigen  Zu- 
stande, und  die  hierdurch  hervorgerufene  plötzliche  Volum-  bez.  Druek- 
vermehrung  bedingt  die  Spreng-  oder  Schiesswirkung.  Es  handelt  sich 
hierbei  um   die  Umwandlung  chemischer  Energie  in  mechanische,    und 


KCl 
Na  et 


lOO'C 
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die  •  Bedeutung  des  Schiesspulvere  und  aller  ähnlichen  Stoffe  beruht  auf 
dem  Umstände,  dass  bedeutende  Mengen  umwandlungsföhiger  chemischer 
Energie  sich  aus  verhältnismässig  kleinen  Mengen  solcher  Stoffe  in  sehr 
kurzer  Zeit  gewinnen  lassen. 

Die  drei  Bestandteile  des  Schiesspnlvers  werden  so  gemischt,  dass 
der  Hauptsadie  nach  die  Reaktion  2KNO3  +  S+ 2C  =Kj,S04 + 
Ng  -f~  "^  ^0  stattfindet.  Dies  würde  gemäss  den  Verbindungsgewichten 
der  genannten  Stoffe  das  Verhältnis  202:32:24  oder  1:0159:0-119 
ergeben;  das  thatsächlich  benutzte  Verhältnis  ist  schwankend  und  kommt 
durchschnittlich  auf  1:0*16:016  heraus.  Doch  wird  dabei  nicht  reiner 
Kohlenstoff  angewendet,  sondern  ein  durch  sehr  schwaches  Verkohlen 
von  dünnem  Holz  erhaltenes  Produkt,  welches  noch  grosse  Mengen 
Wasserstoff  neben  Asche  enthält.  Hierdurch  verläuft  auch  der  chemische 
Vorgang  mehr  oder  weniger  abweichend  von  dem  in  der  Formel  gegebe- 
nen; insbesondere  entstehen  neben  dem  Ealiumsul&t  noch  sauerstoff- 
ärmere Verbindungen  bis  zum  Kaliumsulfid. 

Die  nach  der  einfachen  Formel  entstehenden  drei  Mole  Gas  nehmen 
unter  Atmosphärendruck  bei  0®  einen  Raum  von  3  X  22400  =  67200ccm 
ein,  während  die  258  g  des  Gemisches  kaum  100  ccm,  also  etwa  1/700 
dieses  Raumes  einnehmen.  Der  sich  hieraus  ergebende  sehr  bedeutende 
DiTick,  der  durch  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  in  einem  geschlos- 
senen Räume  entsteht,  wird  noch  erheblich  dadurch  gesteigert,  dass  die 
Temperatur  sich  durch  die  Reaktionswärme  bedeutend,  bis  über  Rotglut, 
erhebt.  Aus  den  Bildungswärmen  der  beteiligten  Stoffe  berechnet  sich 
die  Reaktionswärme  zu  686  J;  wäre  dieser  Energiebetrag  vollkommen 
in  Bewegungsenergie  verwandelbar,  so  würde  1  g  Schiesspulver  genügen, 
um  ein  Geschoss  von  einem  Kilo^amm  mit  einer  Geschwindigkeit  von 
16  X  10*cm/sec.,  also  1*6  Kilometer/ sec.  zu  bewegen.  Thatsächlich 
kommt  nur  ein  Teil  der  Energie  zur  Verwertung,  da  die  entstandenen 
Gase  das  Geschützrohr  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  verlassen;  ausser- 
dem ist  es  noch  nicht  bekannt,  welcher  Teil  dieser  Gesamtenergie  als 
freie,  d.  h.  in  andere  Formen  verwandelbare  Energie  (S.  215)  vor- 
handen ist. 

Salpeter  schmilzt  bei  339  ^  und  geht  bei  höherer  Temperatur  unter 
Sauerstoffverlust  in  KaUumnitrit  (siehe  dieses)  über.  Die  Reaktion  ist 
von  geschichtlichem  Interesse,  weil  der  Entdecker  des  Sauerstofis,  Scheele, 
auf  diesem  Wege  zuerst  reinen  Sauerstoff  gewonnen  hat. 

^Um  diese  Sauerstoffentwickelung  anschaulich  zu  machen,  schmilzt 
man  über  einem  starken  Brenner  Salpeter  in  einem  dünnwandigen  Glase 
und  erhitzt  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  sich  die  Gasentwickelung  bemerk- 
bar macht.  Werden  jetzt  Stückchen  Schwefel  auf  die  schmelzende  Masse 
geworfen,  so  verbrennen  sie  mit  ausserordentlich  glänzendem  Licht,  indem 
sich  Kaliumsulfat  bildet  und  niedrigere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
in  Gestalt  brauner  Dämpfe  entweichen. 
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Kaliumnitrit,  KNO,,  war  lange  Zeit  das  gebräuclilichste  Salz  der 
salpetrigen  Säure  und  wurde  für  alle  Zwecke  verwendet,  bei  denen  diese 
benutzt  wurde,  so  insbesondere  bei  der  Herstellung  vieler  kQnstlidier 
Farbstoffe.  In  neuerer  Zeit  ist  es  durdi  das  wohUeilere  Natriaoinitrit 
verdrängt  worden.  Kaliumnitrat  ist  ein  im  Wasser  sehr  leicht  löaliches. 
gelbliches  Salz,  das  aus  Kaliumnitrat  durch  Erhitzen  mit  reduzierenden 
Stoffen,  gewöhnlich  Blei  (S.  336),  gewonnen  wird.  Da  es  scliiecht 
krystallisiert,  kommt  es  meist  in  Stangen  gegossen  in  den  Handel.  Die 
wässerige  Lösung  reagiert  basisch,  denn  die  salpetrige  Säure  ist  eine 
schwache  Säure  und  ihre  Salze  sind  in  wässeriger  Lösung  merklich 
hydrolysiert. 

Ealiumsilikat.  Kali  oder  Kaliumkarbonat  schmelzen  mit  Silidam- 
dloxyd  in  allen  Verhältnissen  zu  glasähnlichen  Massen  zusammen ^  die 
sich,  wenn  sie  nicht  zuviel  des  letzteren  enthalten,  bei  längerem  Kochen 
in  Wasser  reichUch  zu  sirupähnlichen  Flüssigkeiten  lösen.  Es  gelingt 
nicht;  irgend  welche  bestimmten  Verbindungen  darin  nachzuweisen.  Aus 
der  basischen  Reaktion  der  Lösungen  kann  man  entnehmen,  dass  6b5 
vorhandene  Kaliumsilikat  teilweise  hydrolytisch  gespalten  ist;  durch  Dia- 
lyse ergiebt  sich,  dass  eiif  ^'fil  der  Kvesele^ure  im  kolloidalen  Zustande 
zugegen  ist,  und  durch  die  elektrische  I^eitfähigkeit  erfährt  man,  dass 
eine  gegebene  Lösung  während  der  Aufbewahi-ung  Veränderungen  in 
solchem  Sinne  erfährt,  dass  sich  immer  mehr  Hydroxylion  und  kolloi- 
dale Kieselsäure  bildet,  denn  die  Leitfähigkeit  nimmt  zu^),  wenn  man 
die  Lösung  unter  sorgfältigem  Ausschluss  äusserer  Einwirkungen  aut- 
bewalirt. 

Die  konzentrierte  Lösung  des  Kaliumsilikats  wird  unter  dem  Namen 
Wasserglas  in  den  Handel  gebracht,  da  sie  an  der  Luft  zu  einer 
glasartigen  Masse  eintrocknet.  Sie  bewirkt  eine  Art  Verkieselung  der 
damit  getränkten  oder  überzogenen  Stoffe  und  findet  deshalb  in  der 
Technik  eine  ziemlich  ausgedehnte  Anwendung. 

Kaliumfluorsilikat.  Lösungen  von  Kieselflusssäure  geben,  wie 
bereits  erwähnt,  mit  Kaliumion  Niederschläge  des  sehr  schwer  lösliehen 
Salzes  Iv^SiFlg.  Die  Reaktion  muss  in  saurer  Lösung  vorgenommen 
werden,  da  basische  Flüssigkeiten  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  zer- 
setzen (S.  436). 

Der  Niedersclilag  des  Kaliumsalzes  sieht  ungewöhnlich  aus,  denn  er 
ist  in  der  Flüssigkeit  fast  unsichtbar  und  bildet,  wenn  er  in  einiger  Menge  in 
einem    durchsichtigen    Gefässe    betrachtet  wird,    eine  in   blassen  Farben 


*)  Hydroxylion  bewirkt  eine  mindestens  zweimal  so  grosse  Leitfähigkeit, 
als  irgend  ein  anderes  Anion  in  äquivalenter  Menge,  wie  sich  aus  den  ent- 
sprechenden Untersuchungen  ergeben  hat.  Da  die  Bildung  anderer  Ionen 
von  grosser  Leitfähigkeit  hier  ausgeschlossen  ist,  muss  man  aus  der  Zunahme 
der  Leitfähigkeit  auf  die  Zunahme  von  Hydroxylion  in  dem  oben  ausgespro- 
chenen Sinne  schliessen. 
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spielende;  durchscheinende  Masse,  die  an  Opal  erinnei*t.  Die  Ursache 
hiervon  ist,  dass  der  Brechungskoefficient  dieses  Salzes  dem  des  Wassers 
sehr  nahe  steht.  Wird  in  eine  Flüssigkeit  ein  festes  Pulver  gebracht, 
dessen  Brechung  mit  der  der  Flüssigkeit  nahe  übereinkommt,  so  ent- 
stehen Interferenz^Eirben  durch  die  teilweise  gegenseitige  Auslöschung  der 
verschiedenen  Strahlen,  und  das  übrigbleibende  Licht  ist  entsprechend 
gefärbt.  Die  Verschiedenheiten  in  der  Grösse  der  Körperchen  be- 
dingen, dass  verschiedene  Strahlen  ausgelöscht  werden,  und  daher  rührt 
das  Irisieren. 

Sehr  ähnlich  diesem  Salze  ist  das  Kaliumsalz  der  Boriluorwasser- 
stoflfeäure,  KBFI4  (S.  440). 

Ealiamoyanld.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  mit  Stoffen,  die  Stick- 
stoff nebst  Kohlenstoff  enthalten,  entsteht  Gyankalium,  KCN,  das  wichtigste 
Salz  der  Cranwasserstofisäure  (S.  42.3\  Früher  stellte  man  es  haupt- 
sächlich her,  indem  man  ein  Gemenge  von  Kaliumkarbonat  und  stick- 
stoffhaltiger Kohle,  wie  sie  beim  Verkohlen  von  Hom,  Leder  oder 
anderen  tierischen  Stoffen  erhalten  wird,  erhitzte.  Da  Kaliumkarbonat 
und  Kohle  metallisches  Kalium  geben,  so  kommt  die  Reaktion  auf  die 
eratgenannte  heraus.  Das  Produkt  enthält  sehr  unreines  Gyankalium,  und 
da  dieses  nicht  leicht  krystallisiert,  also  schwer  zu  reinigen  ist,  so  wm-de 
das  vorhandene  Gyankalium  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Eisenverbindungen  in  ein  verwickelter  zusammengesetztes  Salz,  Ferro- 
cyankalium  oder  Blutlaugensalz  (siehe  Eisen)  übergeführt,  das  leicht 
durch  Kr}'staiIisation  gereinigt  wei*den  kann.  Aus  diesem  wii\l  dann 
wieder  reines  Gyankalium  hergestellt. 

Gegenwärtig,  wo  ein  grosser  Bedarf  an  Gyunkallum  zum  Zwecke 
der  Goldgewinnung  aufgetreten  ist,  hat  man  noch  andere  Wege  gesucht. 
Gyanverbindungen  entstehen  allgemein  bei  sehr  holten  Temperaturen, 
wenn  die  Elemente  Kohlenstoff  und  Stickstoff  vorhanden  sind  (S.  423); 
so  bilden  sich  beispielsweise  in  den  Eisenhochöfen  bedeutende  Mengen 
Gyankalium.  Techniscli  kann  man  es  gewinnen,  indem  man  über  ein 
Gemisch  von  Kaliumkarbonat  und  Kohle  bei  hoher  Temperatur  Ammoniak 
leitet  Femer  entsteht  Gyanbaryum  aus  Baryumkarbonat,  Kohle  und 
freiem  Stickstoff  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofeus;  das  Pi'odukt 
wird  mit  Kaliumkarbonat  oder  -sulfat  zu  Gyankalium  umgesetzt. 

Gyankalium  ist  ein  weisses,  leicht  lösliches  Salz,  dessen  wässerige 
Lösung  alkalisch  reagiert  und  stai'k  nach  Blausaure  riecht.  Dies  rühii; 
daher,  dass  die  Blausäure  eine  äusserst  schwache  Säure  ist,  deren  Salze 
in  wässeriger  Lösung  teilweise  hydrolytisch  gespalten  sind;  auch  wirkt 
die  Kohlensäure  der  Luft  bereits  zersetzend  auf  das  Salz  ein.  Gyan- 
kalium ist  ein  starkes  Gift;  trotzdem  hat  es  in  der  Technik  vielerlei 
Anwendung.  Man  braucht  es  in  der  Photographie  zum  Auflösen  von 
Silbersalzen,  femer  für  die  Herstellung  galvanischer  Metallüberzüge,  na- 
mentlich zur  Vergoldung  und  X'ei-silberang,  und  schliesslich  in  grössten 
Mengen  zum  Ausziehen  des  fein  verteilten  Goldes  aus  den  goldführenden 
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Schichten,  namentlich  in  Südafrika.  Da  alle  diese  Anwendungen  auf  der 
Bildung  bestimmter  Verbindungen  mit  den  genannten  SchwermetaJlen  be- 
ruhen, so  können  sie  erst  bei  diesen  genauer  dargelegt  werden. 

In  der  analytischen  und  präparativen  Chemie  dient  Cyankalium  als 
ein  kräftiges  Reduktionsmittel^  welches  in  der  Schmelzhitze  viele  Metalle 
aus  ihren  Oxyden  oder  Sulfiden  auszuscheiden  gestattet.  Es  geht  dabei 
in  Kaliumcyanat  bez.  Kaliumsulfocyanid  über. 

Über  Kaliumcyanat  ist  das  Wesentliche  bereits  (S.  425) mitgeteilt 
worden.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  das  bdm 
Ansäuern  Kohlendioxyd  entwickelt,  während  ein  Ammoniaksalz  in  der 
Lösung  entsteht.  Diese  Reaktion,  die  auf  der  Umwandlung  der  Cvan- 
säure  beruht,  ist  a.a.O  gleichfalls  schon  erklärt  worden. 

Kaliumsulfocyanid  oder  Kaliumrhodanid,  KSCN,  ist  das  Salz, 
welches  hauptsächlich  benutzt  wird^  wenn  es  sich  um  Anwendung^si  des 
Rhodanions  SCN'  handelt.  Es  ist  ein  farbloses  Salz^  das  sich  in  Wasser 
leicht  und  unter  sehr  bedeutender  Abkühlung  auflöst.  Man  gewuint  ^ 
leicht  durch  Erhitzen  yon  Cyankalium  mit  Schwefel. 

Ealiumoxalat.  Oxalsäure  bildet  mit  Kalium  nicht  nur  die  bdden 
Salze,  die  gemäss  ihrer  zweibasischen  Beschaffenheit  zu  erwarten  sind« 
sondern  ausserdem  noch  ein  weiteres,  das  sich  als  eine  Yerbindong  yon 
Oxalsäure  und  saurem  Kaliumoxalat  auffassen  lässt  Von  den  Salzen 
der  Oxalsäure  sind  die  Kaliumyerbindungen  die  bekanntesten,  da  sie  in 
den  Säften  yerschiedener  Pflanzen  yorkommen^  aus  ihnen  früh  dai^estellt 
worden  sind  und  zur  Kenntnis  der  Oxalsäure  geführt  haben. 

Neutrales  Kaliumoxalat,  K3C2O4  -^U^Oy  ist  ein  weisses,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Salz,  das  in  der  Photographie  Anwendung  findet 

Saures  Kaliumoxalat,  KHC^O^  +  ^2^2^'  ^^^^  ^^^  Namen  Klee- 
salz, das  aus  dem  Saft  des  Sauerklees  durch  Eindampfen  und  Krystalli- 
sieren  zuerst  erhalten  worden  ist.  Es  ist  schwerer  löslich,  als  das  neutrale 
Salz,  und  findet  Anwendung  zur  Entfernung  von  Tinten-  und  Eisenüecken, 
da  es  Eisensalze  in  lösliche  (komplexe)  Verbindungen  überftihrt 

Kalium tetroxalat  nennt  man  das  Salz  KHCjO^.H^C^O^  +  2  H,0» 
welches  man  leidit  erhält,  wenn  man  eines  der  vorigen  Salze  mit  dem 
erforderlichen  Überschuss  yon  Oxalsäure  (oder  etwas  mehr)  in  warmer, 
konzentrierter  Lösung  zusammenbringt  Es  krystallisiert  dann  bald  auä. 
da  es  ziemlich  schwer  löslich  ist  Man  bedient  sich  des  Salzes  in  der 
Massanalyse  an  Stelle  der  freien  Oxalsäure,  da  es  nicht  so  leicht  yer- 
wittert  wie  diese  und  daher  ein  sicheres  Abwägen  bestimmter  Mengen 
gestattet 

*Wenn  man  zwei  gleiche  Mengen  saures  Katiumoxalat  abwägt,  die 
eine  yon  diesen  durch  Erhitzen  in  Kaliumkarbonat  yerwandelt  und  dann 
mit  der  anderen  zusammen  löst,  so  erhält  man  nach  dem  Wegkochen 
der  Kohlensäure  eine  genau  neutral  reagierende  Flüssigkeit,  zum  Beweis, 
dass  im  sauren  Oxalat  genau  halb  so  viel  Kalium  enthalten  ist,  als  zur 
Herstellung   des   neutralen    Salzes    erforderlich    ist     Auf  diese  einfache 
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Weise  wui-de  schon  1808   durch  Wollaston   das  Gesetz   der   multiplen 
Proportionen  (S.  147)  bewiesen. 

Andere  Verbindungen  des  Kaliums.  Nicht  salzartige  Ver- 
bindungen kann  das  Kalium  bei  seiner  grossen  Neigung  zur  lonenbil- 
düng  nur  bei  Abwesenheit  von  Wasser  entstehen  lassen,  und  diese  Ver- 
bindungen besitzen  sämtlich  die  Eigenschaft,  bei  Berührung  mit  Wasser 
so  zu  zerfallen,  dass  Kaliumion  neben  den  entsprechenden  anderen  Stoffen 
entsteht.     Zu  nennen  sind  folgende. 

Kaliumperoxyd  entsteht  beim  Verbrennen  von  Kalium  in  trockenem 
Sauerstoff.  Seine  Zusammensetzung  schwankt  zwischen  den  durch  die 
Formeln  KgOj  und  K2O4  gegebenen  Beträgen.  In  Wasser  löst  es  sich 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Wasserstoflperoxyd. 

Kaliumhydrür,  KgH  oder  K4H2,  bildet  sich,  wenn  Wasserstoff  bei 
etwa  300^  über  Kalium  geleitet  wird.  Es  ist  eine  metallglänzende 
Masse,  die  bei  höherer  Temperatur  wieder  Wasserstoff  verliert.  Der 
Druck  des  Wasserstoffs  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu,  ist  aber 
nicht  von  dem  Zersetzungsgrade  unabhängig,  wie  z.  B.  bei  einem  kry- 
stallwasserhaltigen  Salze,  sondern  wird  bei  fortschreitender  Zersetzung  ge- 
ringer.C  Dies  rührt  daber,  dass  der  Stoff  bei  diesen  Temperaturen  flüssig 
ist  und  ein  *wediselndes  Gemenge  von  Kalium  und  Kaliumhydrür  dar- 
stellt Ebenso,  wie  der  Dampfdruck  z.-^.  vmi  wasserhaltiger  Schwefel- 
säure mit  dem  Verhältnis  von  Wasser  und  Schwefelsäure  in  der  Flüssig- 
keit veränderlich  ist,  und  daher  abnimmt,  wenn  man  bei  gegebener 
Temperatur  einen  immer  grösseren  Anteil  des  Wassers  in  Dampf  über- 
gehen lässt,  so  nimmt  der  Druck  des  Wasserstofis  aus  dem  flüssigen 
Gemische  in  dem  Masse  ab,  wie  dieses  ärmer  an  Wasserstoff  wird. 

Dies  ergiebt  sich  aus  der  Anwendung  des  Phasengeeetzes  auf  den 
vorliegenden  FaU.  Wu*  haben  zwei  Bestandteile  und  zwei  Phasen,  näm- 
lich das  flüssige  Gemisch  und  das  Wasserstoffgas.  Folglich  sind  noch 
zwei  Freiheiten  vorhanden,  d.  h.  bei  gegebener  Temperatur  können  ver- 
schiedene Drucke  bestehen,  die  von  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 
abhängen. 

Mit  Wajsser  bildet  das  Kaliumhydrür  Kaliumhydroxyd  und  Wasser- 
stoff.    An  der  Luft  entzündet  es  sich  sehr  leicht. 

Durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  auf  Ammoniakgas 
entsteht  nach  der  Gleichung  2K+ 2NHj,  =  2KH,N  +  H^  eine  grau- 
grünliche Masse  von  Kaliumamid,  welches  man  als  Ammoniak  an- 
sehen kann,  in  welchem  ein  Verbindungsgewicht  Wasserstoff  durch  Kalium 
ersetzt  ist.  Die  Verbindung  ist  sehr  reaktionsfähig  und  dient  zur  Her- 
stellung anderer  Stickstofiverbindungen,  namentlich  in  der  organischen 
Chemie.  Durch  Einwirkung  von  Stickoxydul  geht  sie  in  das  Kalium- 
salz der  Stickstoffwasserstoflsäure  über:  KHjN -fN,0=KN3  + HgO 
(S.  354).  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Kaliumamid  zu  Kaliumhvdroxyd 
und  Ammoniak:  KHgN  +  H2O  =  KOH  +  NH3. 
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Natrinm. 

Allgemeines.  Die  chemisdien  Verhältnisse  des  Natriams  sind 
denen  des  Kaliums  überaus  ähnlich,  so  dass  in  den  meisten  fWen  das 
eine  Metall  das  andere  ftir  chemische  Zwecke  vertreten  kann.  Dies  gilt 
insbesondere  für  solche  Reaktionen  ^  bei  denen  die  Ionen  in  Betradit 
kommen.  Die  Ursache  ist,  dass  auch  das  Natriumion  dem  Natrinmmetall 
gegenüber  bei  weitem  den  beständigeren  Zustand  darstellt,  und  daher 
die  Reaktionen  dieses  Elements  wie  beim  Kalium  vomehmJicfa  dadurch 
gekennzeichnet  sind,  dass  das  Ion  aus  dem  Metall  besonders  leicht  ent- 
steht, das  Metall  aus  dem  Ion  dagegen  nur  sehr  schwierig.  Da  femer 
auch  der  Zustand  der  Salze  in  fester  Form  dem  lonenzustande  näher 
steht,  als  dem  des  Metalls,  so  wird  das  Natrium  wie  das  Kalium  sich 
zwar  leicht  aus  einem  seiner  Salze  m  das  andere  verwandeln  lassen, 
dagegen  nur  schw^er  aus  einem  Salze  in  das  Metall  oder  eine  diesem 
nahe  stehende  Verbindung. 

In  der  Natur  kommt  metallisches  Natrium  nicht  vor,  da  es  überaO 
Gelegenheit  hätte,  seine  Tendenz,  in  Natriumion  überzugehen,  zu  be- 
thätigen.  Dagegen  ist  Natriumion  ausserordentlich  verbreitet  und  kami 
neben  dem  Chlorion,  mit  dem  zusammen  es  im  Meerwasser  aufbritt,  als 
das  häufigste  Ion  in  dem  uns  zugänglichen  Teile  der  Erdoberfläche  ange- 
sehen werden. 

In  älterer  Zeit  sind  die  beiden  Elemente  Kalium  und  Natrium  in 
iliren  Verbindungen  miteinander  verwechselt  worden.  Als  man  sie 
(S.  445)  unterscheiden  lernte,  nannte  man  das  E^  das  vegetabilische 
und  das  Natron  das  mineralische  Alkali,  weil  das  erste  vornehmlich  aus 
Pflanzenasche,  das  andere  aus  Koclisalz  gewonnen  wurde.  Später  (and 
Klaproth,  dass  beide  Elemente  nebeneinander  im  Mineralreich  voriianden 
sind.  Gegenüber  dem  Pflanzenreich  besteht  allerdings  der  wesentliche 
Unterschied,  dass  Kaliumverbindungen  in  erheblicher  Menge  in  den  Pflanzen 
vorhanden  sein  müssen,  damit  sich  diese  normal  entwickehi.  Natrium- 
verbindungen fehlen  zwar  nie  in  den  Pflanzen;  sie  sind  aber  mehr 
zufällige  Bestandteile,  die  aus  dem  Boden,  in  dem  sie  immer  anw^esend 
sind,  in  die  Pflanzen  gelangen,  ohne  in  diesen  eine  besondere  Rolle  zu 
spielen.  Wenn  also  auch  vielleicht  eine  normale  Vegetation  bei  völligem 
Ausschluss  von  Natrium  Verbindungen  behindert  sein  mag  (worüber  keine 
unzweifelhaften  Nachweise  vorliegen),  so  ist  doch  sicher,  dass  die  Natrium- 
mengen, die  eine  Pflanze  möglicherweise  nötig  hat,  unverhältnismSssig 
viel  geringer  sind,  als  die  unentbehrlichen  Kaliummengen. 

Die  Ursache  dieses  Unterschiedes  wird  man  in  folgendem  Umstände 
suchen  dürfen.  Während  der  Boden,  auf  welchem  Pflanzen  gedeihen,  die 
merkwürdige  Eigenschaft  hat,  gelöste  Kaliumverbindungen  der  Lösung 
zu  entziehen,  und  so  festzulialten,  dass  sie  nur  in  sehr  geringem  Masse 
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durch  Wasser  aufgenommen  werden  können,  verhält  er  sich  den  Natiinm- 
Verbindungen  gegenüber  anders.  Diese  werden  vom  Boden  nidit  auf- 
genommen und  festgehalten,  sondern  filtrieren  ohne  Schwierigkeit  durch. 
Während  daher  der  Gehalt  des  Bodens  an  Ealiumverbindungen  erheblich 
und  von  zufälligen  Verhältnissen  nahezu  unabhängig  ist,  ist  der  an 
Natiiumverbindungen  wechselnd  und  zufällig.  Nach  dem  Grundsatz  vom 
Übrigbleiben  des  Zweckmässigen  ist  es  verständlich,  wenn  die  chemischen 
BedOi&isse  der  Pflanzen,  deren  Befriedigung  durch  ein  Alkalimetall  (bez. 
dessen  Ion)  bewirkt  ^ird,  mit  Hilfe  des  konstant  anwesenden  Kaliums 
gedeckt  werden,  da  Organismen,  deren  Leben  auf  der  Verwendung  von 
Natriumverbindungen  beruht,  durch  den  leicht  eintretenden  Mangel  an 
solchen  dem  Aussterben  verfallen  müssen. 

Der  gleidie  Grund  bewirkt  die  Anhäufung  des  Natiiums  im  Meer- 
wasser. Wenn  bei  der  S.  431  geschilderten  Zersetzung  der  Urgesteine 
durch  Wasser  und  Kohlensäure  die  Alkalimetalle  in  Gestalt  ihrer  Ionen 
in  Losung  gehen,  so  folgen  sie  zunächst  der  allgemeinen  Bewegung  des 
Wassers  nach  dem  Weltmeere  zu.  Das  Kalium  wird  auf  diesem  Wege 
aber  grösstenteils  aufgehalten,  indem  der  Erdboden  sich  seiner  bemächtigt; 
das  Natriumion  dagegen  wandert  unbeheUigt  bis  ins  Meer  und  wii-d  nur 
in  den  seltenen  Fällen  wieder  in  fester  Gestalt  abgeschieden,  wo  das 
Meerwasser  durch  Verdunstung  bis  zur  Bildung  fester  Salze  konzentinert  wird. 

Solche  Fälle  sind  namentlich  in  früheren  geologischen  Perioden  ein- 
getreten und  haben  zur  Entstehung  der  Lager  von  Steinsalz  oder  Chlor- 
natrium geführt,  indem  die  beiden  am  reichlichsten  im  Meerwasser  vor- 
handenen Ionen  sich  zusammen  als  festes  Salz  abgeschieden  haben. 

Natriummetall.  Wir  haben  das  metallische  Nati-ium  bereits  bei 
verschiedenen  Gelegenheiten  als  ein  silberweisses,  weiches  und  leicht  schmelz- 
bares Metall  kennen  gelernt,  das  in  Berührung  mit  Wasser  hefb'g  reagiert 
und  ebenso  leicht  Verbindungen  mit  vielen  anderen  Stoffen  eingeht.  Es 
verhält  sich  im  allgemeinen  dem  Kalium  ganz  ähnlich  und  unterscheidet 
sich  von  diesem  durch  die  etwas  geringere  Heftigkeit  seiner  Reaktionen. 

So  entzündet  sich  das  Natrium  nicht,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen 
^ird;  wohl  aber  gerät  es  in  Brand,  wenn  man  seine  Bewegung  und  die 
dadurch  bewirkte  Abkühlung  verhindert.  Dies  geschieht,  wenn  man  das 
Metall  auf  nasses  Papier  oder  auf  eine  wässerige  Gallerte  aus  Leim  oder 
Stärke  legt  Dann  verbrennt  sowohl  der  entwickelte  Wasserstoff,  wie 
auch  ein  Teil  des  Metalls  mit  heller  gelber  Flamme,  und  in  einem  Räume, 
wo  solch  eine  Verbrennung  stattgefunden  hat,  brennen  längere  Zeit  alle 
Flammen  deutlich  gelb.  Dies  rührt  daher,  dass  die  verstäubten  Natrium- 
verbindungen schon  in  geringsten  Mengen  die  Flammen  gelb  färben  (S.  87). 

Das  Natrium  schmilzt  bei  97*5  und  siedet  bei  ungefähr  J40^.  Die 
Dichte  seines  Dampfes  ist  schwer  genau  zu  bestimmen,  doch  stimmen 
die  gemachten  Versuche '  dahin  überein,  dass  das  Normalgewicht  des 
Natriumdampfes  gleich  23,  also  gleich  dem  Verbindungsgewicht  ist. 
Diese  Gleichheit  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Metalle,  soweit  diese 
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in  Dampfgestalt    bekannt  sind^    und  es   werden  später  unzweifelhaftere 
Bestätigungen  dieser  Regel  mitgeteilt  werden. 

Durch  Vennischen  mit  anderen  Metallen  sinkt  der  Schm^zpunkt 
des  Natriums.  Dies  ist  besonders  deutlich  beim  Zusatz  von  Kaliuni: 
man  erhält  auf  solclie  Weise  leicht  Legierungen,  welche  bei  Zimmer- 
temperatur flüssig  sind. 

*  Diese  Erecheinung  ist  keineswegs  als  die  Folge  einer  chemischen 
Verbindung  zwischen  beiden  Metallen  zu  deuten;  sie  ist  vielmehr  eine 
einfache  Folge  der  ganz  allgemeinen  Thatsadie,  dass  der  Schmdzpunkt 
jedea  Stoffes  durch  solche  Zusätze  erniedrigt  wird,  welche  sich  in  der 
flüssigen  Form  dieses  Stoffes  auflösen.  Liegt  der  Schmelzpunkt  des 
reinen  Stoffes  nicht  sehr  hoch  über  der  Zimmertemperatur,  so  kann  die 
Erniedrigung  bis  unter  diese  Temperatur  stattfinden,  und  die  fragliclie 
Erscheinung  tritt  ein. 

Die  erste  Herstellung  des  metallischen  Natriums  ist  gleidizeitig  mit 
der  des  Kaliums  (S.  445)  durch  die  Anwendung  der  Voltaschen  Säule 
erfolgt.  Bald  darauf  wurde  die  Gewinnung  durch  Destillation  von 
Natriumkarbonat  mit  Kohle  entdeckt,  entsprechend  dem  beim  Kalium 
erwähnten  Verfahren.  Nach  dieser  Methode  ist  denn  auch  seit  etvra 
1860  das  Natrium  im  grossen  gewonnen  worden,  da  man  das  Metall 
zur  Gewinnung  von  Aluminium  benutzte.  In  neuester  Zeit  ist  man 
wieder  zum  elektroly  tischen  Verfahren  zurückgekehrt  und  gewinnt  das  Natrium 
durch  Zerlegung  von  Natriurahydroxyd  mittels  des  elektrischen  Stromes. 
Bei  dem  verhältnismässig  geringen  Preise,  den  gegenwäi'tig  die  elektrische 
Energie  hat,  im  Verein  mit  der  guten  Ausbeute  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  das  Natrium  weit  billiger  gewinnen,  als  nach  der  früheren  \reth(>de. 
Es  ist  sehr  bemerkenswert,  dass  dieses  Verfahren  identisch  ist  mit  dem, 
nach  welchem  Natrium  zuerst  dargestellt  worden  ist,  denn  auch  damals 
hatte  Natriumhydroxyd  als  Ausgangsmaterial  gedient 

*Die  Elektrolyse  erfolgt  in  eisernen  Töpfen,  die  durch  eine  durch- 
lässige Scheidewand  geteilt  sind.  An  der  Anode  entweicht  Sauerstoff,  an 
der  Kathode  bildet  sich  Natrium  und  Wasserstoff.  Das  ausgeschiedene 
Metall  ist  leichter,  als  das  flüssige  Hydroxyd,  und  sdiwimmt  deshalb  oben 
auf;  es  mrd  von  Zeit  zu  Zeit  abgeschöpft. 

*Auch  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlomatrium  kann 
man  Natrium  gewinnen.  Doch  bereitet  der  hohe  Schmelzpunkt  diese» 
Salzes  grosse  Schwierigkeiten.  Durch  Vermischung  mit  Chlorkalium 
kann  man  den  Sciimelzpunkt  herabsetzen;  man  erhält  dann  Gemengt; 
von  Natrium  mit  wenig  Kalium,  aber  kein  reines  Metall. 

Metallisches  Natrium  findet  in  der  Technik  und  im  Laboratorium 
vielfältige  Anwendung.  Seine  frühere  Bedeutung  für  die  Gewinnun«; 
anderer,  schwer  reduzierbarer  Metalle  hat  es  eingebüsst,  da  der  Zweck 
meist  leichter  durch  Magnesium  und  Aluminium  oder  auf  elektroh-tisdieiu 
Wege  erreicht  werden  kann.     Dagegen  dient  es  für  viele  Reaktionen  in 


Natrium. 


481 


der  organischen  Chemie  als  kräftiges  Reduktionsmittel  und  für  die  Ge- 
winnung reaktionsfähiger  Zwischenprodukte. 

Für  solche  Zwecke  verwendet  man  das  Metall  am  besten  in  einem 
Znstande,  wo  es  eine  grosse  Oberfläche  darbietet  Da  wegen  der 
Weichheit  des  Metalles  ein  Zerkleinem  durch  Stossen  oder  Feilen  aus- 
geschlossen ist,  so  presst  man  es  mittels  einer  eisernen  Schraubenpresse 
(Fig.  106)  durch  enge  Öffnungen  und  erhält  es  so  in  der  Gestalt  von 
Draht  oder  Band,  je  nach  der  Gestalt  der  öfftiung.  Da  es  sidi  in 
diesem  Zustande  sehr  schnell  an  der  Luft  oxydiert;  so  iSsst  man  den 
Draht  entweder  unmittelbar  in  die  Flüssigkeit  treten,  auf  die  er  reagieren 
soll,  oder  man  tängt  ihn  in  einer  Sauerstoff  freien  Rüssigkeit  auf.  Das 
hierfür  gewöhnlich  benutzte  Petroleum  hat  den  Nachteil,  dass  es  sich 
schwer  entfernen  lässt;  für  chemische  Zwecke  dient  dalier  besser  ein 
leichtflüchtiger     Kohlenwasserstoff 

aus  den  niedrig  siedenden  Anteilen      ^^  r?n x"*\ 

des  Petroleums  (Benzin  oder  Pe-     \^  ^ "^"^^ 

troläther). 

Natriumion.  Die  beim  Ka- 
lium mitgeteilte  allgemeine  Kenn- 
zeichnung von  dessen  Ion  findet 
auf  das  Natriumion  fast  wörtliche 
Anwendung.  Auch  dieses  ist  ein 
einwertiges  Ion,  das  farblos  ist 
und  fast  nur  leichtiöslidie  Salze 
bildet  In  dieser  Beziehung  über- 
trifft es  noch  das  Kaliumion,  da 
kaum  ein  schwerlösliclies  Natrium- 
salz bekannt  ist,  welches  sich  zur 
Erkennung    dieses    Ions    bequem 

und  sicher  anwenden  liesse.  Ebenso  ist  keine  in  wässeriger  Lösung 
entstehende  Natriumverbindung  bekannt,  welche  durch  ihre  Färbung  die 
Erkennung  des  Natriumions  ermöglichte.  Dies  rührt  daher,  dass  alle 
wässerigen  Lösungen,  die  Natrium  enthalten,  dies  in  Form  von  Natriumion 
führen,  dass  mit  anderen  Worten  keine  Natriumverbindung  in  Wasser 
aufgelöst  werden  kann,  ohne  zum  grössten  Teile  in  Natriumion  über- 
zugehen. 

Der  analytische  Nachweis  des  Natriums  würde  also  sehr  schwierig 
sein,  wenn  nidit  eine  andere  Eigenschaft  vorhanden  wäre,  durch  welche 
die  Erkennung  dieses  Elements  sehr  leicht  gemacht  wird.  Dies  ist  die 
gelbe  Färbung,  welche  die  Flamme  durch  die  Anwesenheit  von  Natrium- 
verbindungen erfährt  (S.  87).  Welcher  Form  oder  Verbindung  des 
Natriums  dies  gelbe  licht  zuzuschreiben  ist,  hat  man  noch  nidit  mit 
Sicherheit  ermitteln  können;  flir  analytische  Zwecke  genügt  die  That- 
sache,  dass  alle  Natriumverbindungen  in  sauerstoffhaltigen  Flammen  diese 
Erscheinung  geben. 


Fig.  KX). 
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Um  den  Veraucli  auszuführen  ^  bringt  man  in  die  nicht  leuchtende 
Flamme  eines  Bunsenbrenners  den  zu  untersuchenden  Stoff;  liegt  er  in 
Gestalt  einer  Losung  vor,  so  verdampft  man  diese  und  prflft  den  Rück- 
stand. Ais  Träger  des  Stoffes  dient  ein  dünner  Platindraht,  den  man 
am  Ende  zu  einer  kleinen  Schlinge  zusammenbiegt. 

Man  überzeugt  sich  alsbald,  dass  eine  Gelbfärbung  der  blassbläu- 
lichen  Bunsenflamme  fast  durch  alle  Stoffe  bewirkt  wird.  Hat  der  Platin- 
dralit  einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen ,  so  dass  er  mit  etwas  Staub  be- 
deckt ist,  so  färbt  er  schon  für  sich  die  Flamme  gelb,  dodi  verschwindet 
die  f1ü*bung  bald.  Man  braucht  aber  den  so  gereinigten  Draht  nur 
durch  die  Finger  zu  ziehen,  und  ihm  alsbald  wieder  die  gleiche  Eigen- 
schaft für  einige  Augenblicke  zu  erteilen. 

Dies  ist  eine  Folge  von  der  grossen  Verbreitung  des  Natriums  einer- 
seits und  von  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Flammenfärbung  anderer- 
seits. Indem  man  in  einem  grossen  Räume  et^as  Natrium  verdampfte 
und  die  Menge  bestimmte,  bei  welcher  eine  in  diesem  Räume  befind- 
liche Bunsenflamme  eben  die  Färbung  zu  zeigen  begann,  konnte  man 
feststellen,  dass  weniger  als  3  X  10~^^g  Natrium  ausreichend  sind,  um 
die  Reaktion  zu  geben. 

Die  Schwierigkeit,  weiche  in  der  grossen  Verbreitung  kleiner  Na- 
triummengen liegt,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  eriieblicherer  Mengen 
dieses  Elements  in  einer  vorgelegten  Stoffprobe  handelt,  kann  man  durch 
die  Beobachtung  der  Dauer  der  gelben  Flammenfärbimg  überwinden. 
Während  die  zufäUigen  Spuren  von  Natrium  im  Staube  und  in  fast 
allen  Stoffen  nur  eine  scliwache  und  wegen  der  Flüchtigkeit  der  Naüiam- 
verbindungen  bald  vorübergehende  Gelbfärbung  liefern,  bewirken  merk- 
liche Mengen  Natrium  von  der  Ordnung  eines  Milligramms  eine  heil- 
leuchtende gelbe  Flamme,  welche  längere  Zeit  in  unverminderter  Helligkeit 
andauert.  Einige  Versuche  mit  bekannten  Mengen  von  Natriumverbin 
düngen  belehren  den  Chemiker  ein  für  allemal  über  die  Unterschiede 
dieser  Erscheinungen. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Natriums  ist  dies  Verfaliren 
natüriich  nicht  anwendbar.  Hier  scheidet  man  gewöhnlich  die  beiden 
Alkalimetalle  Kalium  und  Natrium  gieidizeitig  in  Gestalt  gleichartiger 
Salze  (z.  B.  der  Chloride)  ab,  wägt  sie  gemeinschaftlich  und  bestimmt 
dann  im  Gemenge  den  Anteü  des  Kaliums  nach  den  S.  453  geschilder- 
ten Methoden;  der  Unterschied  giebt  die  Menge  des  Natiiums. 

*Ist  man  sicher,  dass  nur  diese  beiden  Elemente  vorliegen«  so 
kann  man  das  Verfahren  der  indirekten  Analyse  benutzen.  Di« 
beruht  darauf,  dass  von  übereinstimmenden  Verbindungen  beider  Elemente 
verschiedene  Gewichtsmengen  erforderlich  sind,  um  mit  gleichen  Mengen 
irgend  eines  anderen  Stoffes  zu  reagiet*en.  Demgemäss  geben  sie  audi 
verschiedene  Mengen  entsprechender  Produkte  bei  gemeinsamen  Umwand- 
lungen.     Dies  wird  an  einigen  Beispielen  klar  werden. 
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Da  das  Verbindungsgewicht  des  Natriumhydroxyds  oder  Natrons 
4006  ist,  und  das  des  Kalis  5615,  so  wird  1  g  des  ersteren  1/40-06 1== 
24-97  com  und  1  g  des  zweiten  1/56-151  oder  17-80  com  normaler 
Säurelösung  brauchen,  um  völlig  neutralisiert  zu  werden  (S.  194).  Ein 
Gemisch  aus  beiden  Hydroxyden  wird  eine  Säuremenge  brauchen,  die 
zwischen  beiden  liegt.  Sei  in  1  g  des  Gemisches  x  g  Natron  und  daher 
(1  — x)  g  Kali  vorhanden,  so  wird  die  verbrauchte  Säuremenge  24-97  x  + 
17-80  (1  —  x)  ccm  betragen.  Bestimmt  man  daher  die  zm*  Neutralisation 
emes  solchen  Gemisches  erforderliche  Säuremenge  S,  so  kann  man  um- 
gekehrt die  Grösse  x  berechnen.  Denn  aus  der  Gleichung  24-97  x  + 
17.80(1— x)  =  S  ergiebt  sich  x  =  (S— 17.80)/7.17. 

Haben  wir  also  beispielsweise  2 1-40  ccm  Säure  verbraucht  so  folgt 
X  =  0-502. 

*  Ähnlich  sind  die  Verhältnisse  bei  der  gemeinsamen  Umwandlung 
in  andere  Verbindungen.  Es  sei  z.  B.  ein  Gemenge  der  beiden  Chloride 
gegeben,  und  man  verwandelt  sie  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  in  die  entsprechenden  Sulfate.  Dann  würde  das  Gewiclits- 
verhältnis  2NaCl:Na,S04  gleicli  117-02:14218  oder  1:1-215  sein, 
wälirend  beim  Kalium  das  Verhältnis  149-18: 174-34  oder  1: 1-169  ist. 
Wh'd  bei  der  Umwandlung  eines  unbekannten  Gemenges  beider  Chloride 
aus  1  g  desselben  das  Gewicht  S  der  gemengten  Sulfate  erhalten,  so 
gilt  wieder  die  Gleichung  1-215  x  +  1-169  (l — x)  =  S  und  x  = 
(S— M69)/0.046. 

^  Nennt  man  allgemein  eine  dei*artige  Zahl,  die  der  Reaktion  des 
Natriumsalzes  entspricht,  n,  und  k  die  entsprechende  Zahl  des  Kaliumsalzes, 
während  S  die  für  das  Gemenge  erhaltene  Zald  ist,  so  gilt  allgemein  die 
Gleichung  x  =  (S  —  k)/(n  —  k). 

*Eine  solche  indirekte  Analyse  ist  immer  unsicherer,  als  eine 
direkte.  Dies  rührt  einerseits  daher,  dass  man  die  Voraussetzung 
machen  muss,  dass  das  vorgelegte  Gemenge  nur  die  beiden  angenom- 
menen Stoffe  und  keine  anderen  enthält,  andererseits  daher,  dass  die 
Genauigkeit  des  gesuchten  Wertes  x  notwendig  kleiner  ist,  als  die  der 
gemessenen  Grösse  S,  während  bei  der  direkten  Analyse  beide  Grössen 
einander  proportional  sind  und  daher  gleichen  Genauigkeitsgrad  haben. 
Macht  man  mit  anderen  Worten  bei  der  Bestimmung  einer  Kaliummenge 
als  Kaliumplatinchlorid  einen  Fehler  von  einem  Hundertstel  im  Gewicht 
dieser  Verbindung,  so  wird  auch  die  daraus  berechnete  Kaliummenge 
um  ein  Hundertstel  fehlerhaft.  Macht  man  aber  einen  Fehler  von  einem 
Hundertstel  bei  der  Bestimmung  des  Wertes  S,  so  wird  der  Fehler 
giösser.  Im  ersten  Beispiel  steigt  er  auf  4^/^,  im  zweiten  auf  mehr 
als  20^/0,  wie  man  sich  durch  die  Ausrechnung  leicht  überzeugen  kann. 
Dies  rühi-t  daher,  dass  die  gesuchte  Grösse  x  nicht  dem  gemessenen 
Werte  S,  sondern  dem  Unterschiede  S  —  k  proportional,  ist,  wie  die 
FoiTOel  ausweist.  Wenn  k  z.  B,  halb  so  gross  ist,  wie  S,  so  wird  ein 
Fehler  von  einem  Hundertstel  in  S  gleich  einem  Fehler  von  zwei  Hun- 

31* 
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dertsteln  in  S  —  k  sein,  und  demgemäss  wird  auch  x  um  zwei  Hundertstel 
seines  Betrages  falsch  bestimmt  werden.  Es  verhält  sich  allgemein  der 
verhältnismässige  Fehler  im  Resultat  zu  dem  in  S  wie  S  zu  (S  —  k)  und 
wird  um  so  grösser,  je  kleiner  dieser  Unterechied  S  —  k  wird. 

*Die  praktischen  Regeln,  die  sich  für  die  Auswahl  indirekter  Me- 
thoden hieraus  ableiten  lassen,  sollen  hier  nicht  entwickelt  werden;  viel- 
mehr mag  ihre  Aufstellung  der  Überlegung  des  Lesers  überlassen  bleiben. 

Natriumhydroxyd.  Die  Eigenschaften  dieser  wichtigen  Verbin- 
dung sind  bereits  geschildert  worden;  sie  bildet  neben  dem  Kali  den 
Typus  der  starken  Base. 

Dem  Wasser  gegenüber  verhält  sich  das  Natron  wie  das  Kali:  es 
löst  sich  unter  starker  Erwärmung  zu  einer  sehr  konzentrierten  Lösung 
auf,  aus  der  sidi  in  der  Kälte  ein  Hydrat  2NaOH-|-  7HjO  abscheidet 
Beim  Einkochen  geht  die  Lösung  wie  die  des  Kalis  in  den  Zustand  der 
geschmolzenen  wasserfreien  Verbindung  über;  der  Grund  für  dies  vom 
gewölmlichen  Verhalten  der  Lösungen  fester  Stoffe  abweichende  Verhalten 
ist  der  gleiche  wie  beim  Kali.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Natron 
unter  Wasseraufnahme,  doch  wird  es  viel  schneller  durch  Kohlensäure- 
aufnalime  wieder  fest,  als  zerflossenes  Kali,  da  bereits  das  normale 
Karbonat  des  Natriums  ein  luftbeständiger  Stoff  ist,  der  sich  im  festen 
Zustande  ausscheidet. 

Für  die  Darstellung  des  Natrons  lassen  sidi  die  Ausführungen  von 
S.  454  fast  wörtlich  wiederholen.  Man  gewinnt  es  durch  Elekti-olyse  aus 
dem  Chlomatrium  oder  Kochsalz,  während  es  Mher  fast  ausschliesslich 
durch  Zersetzung  von  Natriumkarbonat  mit  Kalk  hergestellt  worden  ist. 

Handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  kleiner  Mengen  von  reinem 
Hydroxyd  für  Laboratoriumszwecke,  so  kann  man  vom  metallischen 
Natrium  ausgehen  und  es  mit  Wasser  zersetzen.  Eine  der  einfachsten 
Darstellungsmethoden  ist,  metallisches  Natrium  (am  besten  in  Gestalt  von 
Draht  oder  Band)  in  einer  Schale  von  Platin  oder  Silber  in  einen  Ex- 
sikkator  zu  bringen,  den  man  mit  Wasser  beschickt.  Das  Natrium  zer- 
setzt den  Wasserdampf  und  verwandelt  sich  in  Natron,  während  der 
Wasserstoff  entweicht.  Man  muss  daher  den  Exsikkator  mit  einer  Ab- 
zugsröhre versehen,  die  dem  Wasserstoff  den  Austritt  gestattet,  ohne 
dass  Kohlensäure  aus  der  Luft  eintreten  kann.  Dazu  dient  ein 
mit  Natronkalk,  d.  h.  einem  Gemenge  von  Natron  und  Kalk  be- 
schicktes Rohr. 

Auch  kann  man  Natrium amalgam  mit  Wasser  übergiessen.  Die 
Zersetzung  desselben  erfolgt  langsam  und  massig,  namentlich  nachdem 
sich  bereits  etwas  Natron  gebildet  hat,  und  man  erhält  eine  verdünnte 
Lösung  von  sehr  reinem  Natron.  Soll  diese  kohlensäurefrei  sein,  so  hat 
man  dafür  zu  sorgen,  dass  die  im  destillierten  Wasser  gewöhnlich  vorhan 
dene  Kohlensäure  vorher  entfernt  wird. 

Endlich  kann  man  sehr  reine  Natronlösung  gewinnen,  wenn  mau 
Natiiumsulfatlösung    durch    Baryumhydroxyd     zeraetzt.       Die     geringen 
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Mengen  des  letzteren,  die  sieb  in  der  Natronlösung  auflösen,  entfernt 
man  durch  voi^sichtigen  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Natrium- 
suifatiösung. 

Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Natrium  wird  eine  be- 
deutende Wärmemenge  (183  J)  entwickelt  Aus  der  entsprechenden 
Keaktionsgleichung  lässt  sich  die  Bildungswärme  des  gelösten  Natrons  zu 
468  J  ableiten.  Da  bei  der  Neutralisation  des  Natrons  mit  einer  starken 
Säure  weitere  57  J  entwickelt  werden  (ö.  207),  so  beträgt  die  Lösungs- 
wärme des  Natriums  in  einer  soldien  Säure  um  ebensoviel  mehr,  als  in 
Wasser,  nämlich  240  J.  Die  gleiche  Zalil  giebt  nach  den  Darlegungen 
von  S.  209  die  Bildungswärme  des  Natriumions  aus  dem  Metall  an,  so 
dass  wir  die  Gleichung  haben  Na-|-aq  =  Na*aq  +  240  J.  Der  Wert 
ist  etwas  kleiner,  als  der  für  Kalium,  dodi  ist  der  Unterschied  gering. 

Addiert  man  die  Bildungswänne  des  Natriumions  240  J  zu  der 
irgend  eines  Anions,  so  erhält  man  die  Bildungswärme  des  entsprechen- 
den Salzes  in  wässeriger  Lösung. 

Die  Reaktionen  des  Natrons  rtihren  wie  beim  Kali  hauptsächlicli 
von  dem  Hydroxyl  her;  sie  sind  daher  in  diesem  Umfange  identisch  mit 
denen  des  Kalis.  In  der  That  verwendet  man  im  Laboratorium  beide 
Hydroxyde  ohne  Unterschied,  soweit  es  sich  um  Hydroxylreaktionen, 
d.  h.  um  die  Bethätigung  basischer  Eigensdiaften  handelt  Das  gleiche 
gilt  für  die  Technik;  bestimmend  für  die  Wahl  ist  hier  nur  der  Preis. 
Früher  war  Natron  erhebhch  billiger  als  Kali;  gegenwärtig  ist  dei* 
Unterschied  geringer. 

Natriamperoxyd.  Erhitzt  man  Natrium  an  ti*ockener  Luft,  so 
verbrennt  es  zu  einem  schweren  gelblidien  Pulver,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  NaO  oder  Na^O,  ausgediilckt  ist  Über  das 
Normalgewicht  dieses  Stoffes  ist  nichts  bekannt;  wegen  seiner  Beziehung 
zum  Wasserstoflperoxyd  hat  die  Formel  NajOa  eine  gewisse  Wahr- 
scheinlichkeit. 

In  Wasser  löst  sich  diese  Verbindung,  welche  Natriumperoxyd 
heisst,  zu  einer  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  auf^  welche  die  Reaktionen 
des  Wasserstoffperoxyds  zeigt. 

Eine  Auflösung  ohne  Zersetzung  lässt  sich  indessen  kaum  en*ddien; 
gewöhnlich  entwickelt  sich  gleichzeitig  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff,  die 
aber  von  den  Versuchsumständen  abhängt;  sie  ist  um  so  geringer,  je 
mehr  eine  örtliche  Erhitzung  vermieden  wird. 

Man  kann  daher  annehmen,  dass  die  Reaktion  der  Hauptsache 
nach  durch  die  Gleichung  Na^Og  +  2  HgO  =  H,0^  4-2  NaOH  ausge- 
diilckt wird.  Indessen  bestehen  die  beiden  Stoffe  Natron  und  Wasser- 
stoflperoxyd nicht  unabhängig  nebeneinander,  sondern  es  findet  zwischen 
beiden  eine  chemische  Bindung  statt,  die  walirscheinlich  zur  Bildung  einer 
gewissen  Menge  Natriumperoxyd  führt.  Diese  Menge  wird  von  der 
Temperatur  und  der  Konzentration  abhängig  sein;  über  ihren  Betrag 
besitzt  man  noch  keine  genauen  Messungen. 
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Die  Lösung  des  Natriumperoxyds  dient  zu  Oxydationszwecken  an 
Stelle  des  Wasserstoffperoxyds,  namentlich  in  der  Bleicherei  der  Gewebe. 
Die  Verbindung  wh-d  daher  in  grossem  Massstabe  hergestellt,  indem  man 
das  Natrium  in  Gei^issen  aus  Aluminium  der  Einwirkung  trockener  und 
kohlensäurefreier  Luft  aussetzt  Durch  passende  Einrichtungen,  die  auf 
dem  Prinzip  des  Gegenstromes  beruhen,  vermeidet  man  eine  zu  grosse 
Temperaturerhöhung,  durch  welche  die  Gefässe  leiden  würden. 

Auch  in  trockenem  Zustande  wirkt  das  Natriumperoxyd  als  ein 
sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  Kohlehaltige  Stoffe  ^tzttnden  sidi  in 
Berührung  damit  sehr  leicht  von  selbst,  so  dass  man  bd  der  Hand- 
habung die  Anwesenheit  organischer  Stoffe  vermeiden  muss. 

Die  im  Natriumperoxyd  vorhandene  überachüssige  Energie  kann 
zur  Gewinnung  von  metallischem  Natrium  benutzt  werden,  wenn  man 
eine  entsprechende  „gekoppelte"  Reaktion  (S.  211)  hervorruft.  Mischt 
man  den  Stoff  mit  etwas  mehr  als  einem  Zehntel  seines  Gewichtes 
trockener  Kohle  und  erhitzt,  so  findet  eine  heftige  Reaktion  statt,  bei 
welcher  Natriumkarbonat  entsteht  und  metallisches  Natrium  abdestilliert: 
3NajOj  +  2  C  =  2  NajCOa  +  2  Na.  Dies  ist  eines  der  einfachsten 
Verfsiliren,  um  die  Entstehung  von  metallischem  Natrium  aus  einer  seiner 
Verbindungen  im  kleinen  zu  zeigen. 

Natriumohlorid.  Das  verbi*eitetste  aller  Natriumsalze  ist  das^ 
Chlorid,  das  als  Kochsalz  den  l^us  der  Salze  darstellt  £^  kommt  in 
der  Natur  sowohl  in  fester  Gestalt  als  Steinsalz,  wie  im  gelösten  Znstande 
vor.  Insbesondere  enthält  das  Wasser  des  Weltmeers  als  hauptsficbliohe 
Nebenbestandteile  Chlorion  und  Natriumion,  d.  h.  Kochsalz.  Die  Kon- 
zenti-ation  des  aufgelösten  Kochsalzes  ist  in  den  verschiedenen  Meeren 
etw^as  vei-schieden;  in  der  Ostsee  ist  sie  sehr  klein,  im  Mittelmeer  ver- 
hältnismässig gross.  Dies  rührt  von  dem  Verhältnis  zwischen  Wa^er- 
zufiuss  und  Verdunstung  her.  Überwiegt  der  Zufiuss  der  Flüsse,  deren 
Kochsalzgehalt  sehr  viel  kleiner  ist,  als  der  des  Meerwassera,  die  Ver- 
dunstung, so  entsteht  eine  verdünntere  Lösung;  dies  ist  in  der  Ostsee 
der  Fall.  Überwiegt  umgekehrt  die  Verdunstung,  so  konzentriert  sich 
die  nachbleibende  Plüssigkeit  mehr  und  mehr.  Dies  ist  im  Mittelmeer 
etwas  der  Fall;  ein  ganz  besondere  entwickeltes  Beispiel  dieser  Verhält- 
nisse bietet  aber  das  tote  Meer,  dessen  Salzgehalt  der  Sättigung  nahe  kommt 

Der  durchschnittlidie  Koclisalzgehalt  in  100  Teilen  Meerwasser  betragt 

Totes  Meer  22-0 

Mittelmeer  3-8 

Atlantischer  Ocean  3-6 

Ostsee  O-o 

Bei  weit  überwiegender  Verdunstung  wird  schliesslich  das  Kochsalz 
krvstallinisch  abgeschieden  und  bildet  Lager  von  Steinsalz.  Häufig  ist 
das  Salz  nicht  rein,  sondern  mit  anderen  Stoffen,  die  im  Wasser  vor- 
handen gewesen  waren,  mechanisch  veimengt. 
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Kommen  die  Waseei-massen^  die  sich  im  Boden  bewegen,  mit  salz- 
haltigen Schichten  in  Berührung,  so  lösen  sie  Salz  auf  und  treten  dann 
als  ^Salzsoolen^  auf.  Aus  diesen  wird  Kochsalz  gewonnen,  indem  man 
das  Wasser  durch  Verdampfen  entfernt  Um  hierbei  einen  Teil  der 
Feuerung  zu  sparen,  lässt  man  die  Soole  über  hohe  Wände  herabrieseln, 
die  aus  Reisig  gebildet  sind,  damit  durch  die  freie  Verdunstung  an  der 
Luft  ein  möglichst  grosser  Teil  Wasser  entfernt  wird.  Da  die  Soole 
hierbei  an  Gehalt  (der  nach  „Graden''  der  Senk  wage  bestimmt  wird) 
zunimmt,  nennt  man  das  Verfahren  Gradieren.  Die  Konzentration  lässt 
sich  so  nur  bis  zu  emem  bestimmten  Betrage  steigern,  da  der  Dampf- 
druck der  Salzlösung  um  so  kleiner  wird,  je  salzreicher  die  Lösung  wird. 
Auch  hängt  das  Ergebnis  ersichtlicher  Weise  von  dem  Betrage  der 
relativen  Luftfeuchtigkeit  ab. 

Chlomatrium  krystallisiert  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Würfeln 
des  regulären  Systems,  die  farblos  und  durchsichtig  sind.  Durch  Ver- 
unreinigungen treten  oft  zufällige  Färbungen  des  Steinsalzes  ein;  nament- 
lich ist  eine  Rotfärbung  durch  Eisenoxyd  sehr  häufig. 

Die  Dichte  des  reinen  Ghlomatriums  beträgt  2*  15.  Die  Brechung 
und  Zerstreuung  des  Lichtes  ist  gering.  Eine  besondere  Eigenschaft  des 
Steinsalzes  ist  seine  Durchlässigkeit  für  Strahlen  langer  Wellen,  die  über 
das  Rot  hinaus  liegen.  Durch  dies  Verhalten  unterscheidet  es  sich  sehr 
von  anderen  Stoffen.  Während  z.  B.  Glas  für  die  sichtbaren  Stralilen 
gleiche  Durchlässigkeit  zeigt,  wie  Steinsalz,  und  deshalb  ebenso  durch- 
sichtig erscheinr,  verhält  es  sich  den  langen  WeUen  gegenüber  wie  ein 
undurchsichtiger  Stoff  u^d  absorbiert  sie  unter  Umwandlung-ui  Wärme* 

Bei  'S^jL^^^chnuIzt  Kochsalz  xmd  beginnt  gleichzeitig  merkhch  zu 
verdampfen.  -^   ' .  *^'"         -^  '^ 

In  Wasser  löst  sich  Ghlornatrium  leicht  auf.  Di^tei|^^%t^  Lösung 
enthält  bei  Zimmertemperatur  36  Salz  auf  100  Wasser,  und^ln  der  Siede- 
hitze 39,  also  nur  wenig  mehr.  Wie  diese  Eigenschaft  bei  der  Trennung 
des  Kochsalzes  von  anderen  Salzen,  deren  Löslichkeit  sich  mit  der  Tem- 
peratur stark  ändert,  zur  Verwendung  kommt,  ist  früher  bereits  ge- 
schildert worden  (S.  47;?). 

Die  Lösung  des  Chlornatriums  zeigt  die  Reaktionen  des  Chlorions 
und  die  des  Natrinmions.  Sie  schmeckt  rein  salzig,  und  die  höheren 
Tiere  haben  sämtiich  das  Bedürihis,  mit  ihrer  Nahi-ung  grössere  oder 
^eiingere  Mengen  Kochsalz  aufzunehmen.  Am  ausgeprägtesten  ist  dies 
bei  Krättterfressem.  Stellen,  wo  Kochsalz  erlangbar  ist,  werden  von 
Hirschen,  Rehen  und  ähnlichen  Tieren  begierig,  oft  unter  Lebensgefahr, 
aufgesuclit.  Fleischfressende  Tiere  haben  eine  viel  germgere  Neigung 
für  Kodisalz.  Dies  hängt  damit  zusammen,  dass  mit  der  Pflanzennah- 
rung relativ  grosse  Mengen  von  Kaliumsalzen  in  den  Körper  gebracht 
werden,  durch  welche  die  Ausscheidung  des  Natriums  sehr  befördert  und 
ein  Ersatzbedürthis  hervorgerufen   wird.     Besteht  die  Nahrung  dagegen 
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aus  Tieren,  so  werden  beide  Elemente  bereits  in  dem  Verhältnis  auf«re- 
nommen,  das  dem  tierischen  Organismus  entspricht. 

Bei  den  Wirbeltieren  finden  sich  die  Natriumverbindnngen  haupt- 
sächlich im  Blutplasma  und  in  den  Körperflüssigkeiten  ^  während  das 
Kalium,  wie  erwähnt,  sidi  in  den  Blutkörp^^m  ansammelt 

Aus  den  wässerigen  Kochsalzlösungen  scheiden  sich  bei  Tempera- 
turen über  —  2  ^  die  bekannten  würfelförmigen  Krystalle  des  wasserfreieD 
Salzes  aus.  Bei  der  gewöhnlichen  schlediten  Ausbildung  schliessen  diföe 
Krystalle  etwas  Mutterlauge  ein,  so  dass  sie  beim  Erhitzen  kleine  Mengen 
Wasser  abgeben.  Hierbei  verwandelt  sich  das  eingeschlossene  Wasser  in 
Dampf,  dessen  Druck  mit  steigender  Temperatur  steigt,  bis  er  so  gross 
geworden  ist,  dass  die  Stücke,  in  denen  ei'  eingeschlossen  ist^  zersprengt 
werden.  Hat  das  Salz  einmal  diese  „Verknisterung^^  eifaliren,  so  lässt 
es  sich  von  neuem  ruhig  erhitzen. 

Bei  niedriger  Temperatur  krystaliisiert  aus  konzentrierten  Kochsalz- 
lösungen ein  wasserhaltiges  Salz  von  der  Formel  NaCl  -|-  2H2O  in  roono- 
klinen  Kiystallen  aus.  Diese  sind  nm*  bis  —  2^^  beständig;  erwärmt  man 
sie  höher,  so  sdimelzen  sie  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  der  sich  alsbald 
wasserfreies  Kochsalz  in  Gestalt  kleiner  Würfel  ausscheidet. 

*  Als  unbeständigere  Form  entstehen  diese  Krystalle  sogar  bei  Zimmer- 
temperatur,  wenn  man  eine  Kochsalzlösung  in  dünner  Sdiicht  auf  einer 
Glasplatte  ausbmtet  und  durch  Anblasen  zu  schneller  Verdunstung  bringt. 
Man  beobachtet  dann  unter  dem  Mikroskop  bei  sdiwacher  Vergrösserung 
die  Ausscheidung  schiefwmküger  Krystalle;  nach  kurzer  Zeit  treten  an 
einzelnen  Stellen  die  gewöhnlichen  Würfel  des  Kochsalzes  auf,  welche 
die  ereten  Krystalle  aufzehren. 

Kochsalz  dient  nicht  nur  zu  Speisezwecken,  sondern  ist  als  das 
verbreitetste  Natriumsalz  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des 
metallischen  Natriums  und  aller  anderen  Natriumverbindungen.  Von 
seinen  Umsetzungen  sind  einige  bereits  erwähnt  worden;  andere  werden 
alsbald  zur  Besprechung  gelangen. 

Natriumbromid  und  Natriumjodid  sind  dem  Kodisalz  ähnlich, 
nur  leichter  löslich  als  dieses.  Beide  bilden  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen wasserhaltige  Krystalle  mit  2HjO,  die  denen  des  wasserhaltigen 
Chlornatriums  isomorph  sind.  Doch  sind  die  Temperaturen,  bei  denen 
sie  sdimelzen  und  sich  in  die  wasserfreien  Salze  neben  deren  ge^ttigter 
Lösung  verwandeln,  höher.  Beim  Bromnatrium  tritt  dies  um  50*^  ein, 
beim  Jodnatrium  um  67*. 

Untersucht  man  die  Löslichkeit  dieser  Salze  in  Wasser  und  deren 
Änderung  mit  der  Temperatur,  so  findet  man  die  in  Fig.  107  darge- 
steUten  Verhältnisse.  Die  mit  NaBr-|-2H2  0  bezeichnete  Linie  bezieht 
sich  auf  das  wasserhaltige  Bromnatrium,  die  mit  NaBr  bezeichnete  auf 
das  wassei-freie  Salz.  Ähnliches  ^t  für  die  beiden  Formen  des  Jotl- 
natriums.  Wie  man  sieht,  hat  jede  der  beiden  Formen  ihre  dgene  Lö- 
Äungslinie,  die  von  der  anderen  unabhängig  ist.    An  der  Stelle,  wo  bdde 
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Linien  sich  schneiden,  befindet  sich  der  Punkte  wo  beide  Formen  neben 
gesättigter  Lösung  bestehen  können.  Es  ist  dies  dieselbe  Temperatur, 
bei  welcher  die  wasseiiialtigen  Kr^'stalie  zu  schmelzen  beginnen. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  jeder  Form  des  Salzes  eine  eigene  Lös- 
lichkeit zukommt,  und  dass  beide  Formen  gleiche  Löslichkeit  bei  der 
Temperatur  haben,  wo  sie  sich  ineinander  umwandeln.  In  dieser  Be- 
ziehung verhalten  sich  also  die  Salze  mit  verschiedenen  Mengen  Krystall- 
wasser  ganz  wie  die  verschiedenen  Formen  ätiotroper  Stoffe  (S.  267). 


Fig.  107. 

Wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich,  sind  die  Losungslinien  über  den 
Durchschnittspunkt  beiderseitig  verlängert.  Dies  bedeutet,  dass  die  Um- 
wandlung hier  ebensowenig  notwendig  eintritt,  wie  bei  den  allotropen 
Umwandlungen,  sondern  dass  beiderseits  Überschreitungen  möglich  sind. 
Die  Beti-achtung  der  Figur  lehrt  femer,  dass  jedesmal  die  unbeständigere 
Form  die  grössere  Löslichkeit  der  beständigen  gegenüber  annimmt,  so 
dass  ein  in  Bezug  auf  die  unbeständige  Form  gesättigte  Lösung  bei 
Berührung  mit  „Keimen",  d.  h.  fertigen  Krystallen  der  beständigen 
Foi-m  festes  Salz  dieser  Form  ausscheidet,  also  in  Bezug  auf  dieses  über- 
sättigt ist. 
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Wenn  man  also  z.  B.  bei  30°  aus  wasserfreiem  Natriumbromid 
eine  gesättigte  Lösung  herstellt,  und  man  bringt  Krystalle  des  wasser- 
haltigen Salzes  hinein,  so  werden  diese  wachsen  und  die  fibrigblei- 
bende  Lösung  wird  die  geringere  Konzentration  aufweisen,  die  dieaer 
Form  zukommt.  Umgekehrt  wird  eine  bei  30®  hergestellte  gesättigte 
Ijösung  des  wasserhaltigen  Salzes  sich  dem  wasserfreiem  gegenüber  unge- 
sättigt erweisen^  d.  h.  sie  wird  noch  gewisse  Mengen  dieses  Salzes  auf- 
lösen können.  Dabei  muss  freilich  sorgflltig  das  Yorhandensem  des 
wasserhaltigen  Salzes  vermieden  werden,  denn  es  genügen  äusserst  kleine 
Mengen  desselben,  um  die  Ausscheidung  dieser  Form  hervorzumfes. 
Hat  man  aber  das  wasserfreie  Salz  unmittelbar  vor  dem  Versucfae  er- 
hitzt;  so  ist  alles  wasserhaltige  Salz  zerstört  und  man  kann  es  ohne 
Gefahr  auflösen. 

Diese  Darlegungen  sind  allgemein.  Sie  zeigen,  dass  man  von  der 
I^slichkeit  eines  Salzes  oder  allgemem  eines  Stoffes  nur  dann  sprechen 
darf,  wenn  man  die  Form  angiebt,  welche  mit  der  Lösung  im  Gleich- 
gewicht sein  soll.  Im  allgemeinen  hat  jede  Form  ihre  eigene  I.^5slid)- 
keit,  und  dort,  wo  die  Löslichkeiten  zweier  Formen  gleich  werden,  ist  die 
Umwandlungstemperatur  der  einen  Form  in  die  andere. 

Umgekehrt  ist  jede  Linie,  welche  die  Veränderung  der  I^öslichkett 
mit  der  Temperatur  angiebt,  ftlr  jede  Form  eines  Stoffes  stetig.  Be- 
obachtet man  an  einer  Löslichkeitslinie  einen  Knick,  so  ist  dies  ein 
sicherei*  Beweis  dafUr,  dass  der  feste  Stoff,  der  mit  der  Lösung  im  Gleich- 
gewicht steht,  bei  der  Temperatur  des  Knickes  eine  andere  Form  ange- 
nommen hat. 

Natriambromat.  Die  reine  Verbindung  hat  kein  besonderes  Inter- 
esse. Mit  Natriumbromid  gemischt,  wie  man  das  Salz  nach  der  Reak- 
tion 6NaOH  -h  3Br,  =  NaBrO»  +  öNaBr+  3HjO  aus  Natron  und 
Brom  erhält,  bildet  es  ein  Reagens,  welclies  dazu  dient,  bekannte  Mengen 
Brom  in  einer  Lösung  frei  zu  machen.  Dazu  braucht  es  nur  mit  einer 
Säure  versetzt  zu  werden,  worauf  sich  wieder  die  gleiche  Menge  Brom 
bildet,  die  zur  Herstellung  des  Gemisches  verwendet  worden  war. 
Die  Reaktion  kann  durch  HBrOsH- öHBr  =  3HjO  +  3Br,  oder  in 
Ionen  durdi  BrOj'-h  5Br'+ 6H=3H,0  +  3Br,  ausgedrückt  wer- 
den. Man  erhält  das  Gemisdi,  wenn  man  Natronlauge  mit  Brom  ver- 
setzt, bis  dessen  Farbe  bestehen  bleibt  und  die  Flüssigkeit  eindampft; 
dabei  geht  das  überschüssige  Brom  fort. 

Natriamchlorat.  Im  Gegensatz  zum  Kaliumchlorat  ist  das  Natrium- 
chlorat  ein  sehr  reichlich  in  Wasser  lösliches  Salz.  Es  findet  daher 
gegenwärtig,  wo  man  es  technisch  darzustellen  gelernt  hat,  in  vielen 
Fällen  Anwendung,  wo  das  Chloration  wegen  seiner  oxydierenden  Wir- 
kung gebraucht  wird,  und  eine  grössere  Konzentration  der  Lösung  er- 
wünscht ist,  als  das  Kaliumchlorat  sie  eiTcichen  lässt.  Man  gewinnt  es 
äimlich  wie  das  Kaliumchlorat;  es  bildet  schön  krystaiiisierende  Würfel 
und  andere  Formen  des  regulären  Systems,  welche  die  Eigenschaft  hab^ 
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die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  ähnlich  dem  Quarz.  Wäh- 
rend aber  dieser  die  regelmässige  Erscheinung  nur  zeigt,  wenn  das 
Licht  die  Kry&tsAle  parallel  der  Hauptachse  durchsetzt,  so  dreht  das 
Natriumchlorat  die  Polarisationsebene  um  gleiche  Beträge  unabhängig 
von  der  Richtung  des  Strahles  im  Krystall.  Es  ist  dies  die  Folge  davon, 
dass  die  KrystaUe  hier  dem  regulären  System  angehören,  während  die 
des  Quarzes  hexagonal  sind. 

Natriamnitrat.  Dieses  wasserfrei  in  grossen  RhomboSdern 
krystallisierende,  bei  320^  schmelzende  Salz  ist  gegenwärtig  die  wichtigste 
Salpetersäureverbindung.  Es  kommt  in  Chile  in  grossen  Mengen  vor. 
Da  in  diesen  Gegenden  kein  Regen  fällt;  so  ist  es  möglich  gewesen^ 
dass  das  leichtiösliche  Salz  sich  erhalten  hat.  Wie  es  entstanden  is^ 
kann  noch  nicht  mit  Sicherheit  oder  Wahrscheinlichkeit  gesagt  werden; 
für  die  Entstehung  aus  den  Salzen  des  Meerwassers  spricht  das  konstante 
Yorkommen  von  Jodverbindungen  in  Gestalt  von  Natriumjodat  Welche 
Verhältnisse  aber  bestanden  haben,  um  eine  so  kräftig  oxydierende 
Wirkung  heiTorzubringen,  dass  neben  dem  Nitrat  noch  das  Jod  in  Jodat 
und  sogar  ein  Teil  des  Chlors  in  Perchlorat  (das  sich  gleichfalls  unter 
Umständen  zu  mehreren  Prozenten  im  Chilesalpeter  findet)  tibergegangen 
ist,  ist  noch  rätselhaft.  Vielleicht  darf  man  vermuten,  dass  zur  Zeit  der 
Bildung  dieses  Salzes  eine  Ursache  thätig  gewesen  ist,  durch  welche  un- 
gewöhnlich grosse  Mengen  Ozon  entstanden  sind^  dessen  Wirkung  würde 
die  Entstehung  dieser  hochoxydierten  Stoffe  aus  irgend  welchen  vorhan- 
denen Natriumverbindungen  verständlich  machen. 

Das  rohe  Natriumnitrat  ist  mit  Erde  und  Tlion  vermischt  und  wrd 
durch  einen  einfachen  Krystallisationsprozess  gereinigt.  Da  das  Salz 
seine  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  stark  ändert,  wie  aus  der 
nachstehenden  Tabelle  ei^sichtlich  ist,  so  ist  eine  Reinigung  auf  diesem 
Wege  leicht  und  erfolgreich  möglich. 

Löslichkeit  von  Natriumnitrat. 
Bei:  lösen  100  g  Wasser: 

—  6^  (J8.8  g  NaNOjj 


0 

72-9 

+  20 

87-5 

40 

102 

60 

122 

80 

148 

100 

180 

IIU 

200 

Das  Natriumnitrat  wird  als  solches  in  grossen  Mengen  zu  Dünge- 
zwecken verwendet;  es  bildet  die  wichtigste  künstiiche  Stickstoflhahrung 
der  Kulturpflanzen  und  seine  Anwendung  wird  nur  durdi  den  Preis 
eingeschränkt     In  Gestalt  von  Nitration  ist  der  Stickstoff  der  Pflanze 
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am  zugänglichsten  und  datier  wirkt  diese  Düngung  am  sclmellsten.  Da 
der  Boden  aber  diesen  Stofi'  nicht  festhält,  wie  er  es  mit  dem  Kali,  der 
Phosphorsäure  und  dem  Ammoniak  thut^  so  muss  man  die  Dfingang  mit 
Chilesalpeter  unmittelbar  vor  dem  Zeitpunkt  geben,  wo  die  Pflanze  den 
Stickstoff  braucht. 

Weitere  grosse  Mengen  von  Natriumnitrat  dienen  zur  Gewinnung 
von  Salpetersäure  (S.  325)  und  zur  Umwandlung  in  Kalinmiutrat 
(S.  471).  Femer  wird  es  zur  Gewinnung  von  Nitroverbindungen  ge- 
braucht, indem  man  nicht  erst  Salpetersäure  aus  dem  Salze  abscheidet, 
sondern  unmittelbar  das  Gemenge  von  Natriumnitrat  und  Schwefelsaure 
verwendet,  welches  beim  Destillieren  Salpetersäure  geben  würde.  End- 
lich vnrä  ein  erheblicher  Teil  des  Salzes  in  Natriumnitrit  übergefülirt, 
welches  in  der  Heratellung  künstlicher  Farbstoffe  massenhafte  Verwen- 
dung findet. 

Zur  Heratellung  von  Schiess-  und  Sprengpulver  an  Stelle  des  Kalium- 
nitrats  lässt  sich  Natriuraniti*at  niclit  verwenden,  weil  die  daraus  her^re- 
stellten  Pulver  feucht  werden. 

Natriumnltrit.  An  Stelle  des  Kaliumnitrits,  von  dem  es  sieh 
durch  leichtere  Reinherstellung  unterecheidet,  wird  gegenwärtig  Natrium- 
nitrit in  grossen  Mengen  dargestellt  und  verwendet.  Es  ist  ein  sehr 
leicht  lösliches  Salz  von  schwach  alkalischer  Reaktion,  das  mit  Säuren  über, 
gössen  rote  Dämpfe  von  Stickstoffoxyden  (S.  3.37)  entwickelt.  Man  ge- 
winnt es  durch  Erhitzen  von  Natriumnitrat  mit  metallischem  Blei,  älm- 
lich  dem  Kaliumniti-it  (S.  474). 

Natriumsulfat.  Das  neuti-ale  Natriumsulfat,  Na^SO^,  ist  in 
wasserhaltigen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Na^SO^  +  lOH^O 
unter  dem  Namen  GlaubeL*salz  sehr  bekannt.  Es  hat  seinen  Xaiuen 
von  dem  Arzt  und  Chemiker  Glauber  (um  1640),  der  es  in  den  Arznei- 
schatz einführte  uiid  ihm  grosse  Heilkräfte  zuschrieb,  so  dass  er  ee  das 
„sal  mirabile^  nannte.  Seine  Wirkung  auf  den  menschlichen  Organis- 
mus besteht  wesentUch  darin,  dass  es,  wenn  es  in  den  Darm  gelangt. 
den.  Darminhalt  erheblich  wasseiTeicher  macht  und  so  die  Ausscheidung 
befördert. 

*  Diese  Wirkung  kommt  dadurch  zu  stände,  dass  die  Darm  wände 
der  Diffusion  des  Glaubersalzes  erhebliche  Hindemisse  entgegensetzen. 
Die  unter  allen  Umständen  angesti'ebte  Ausgleichung  der  Konzentrationen 
kann  daher  in  diesem  Falle  nicht  dadurch  zu  stände  kommen,  ässa  sich 
der  gelöste  Stoff  den  Körperilüssigkeiten  zumischt,  sondern  es  muss  um- 
gekehrt aus  den  letzteren  W^asser  in  den  Darm  übertreten. 

*  Hieraus  folgt,  dass  alle  anderen  Salze,  welche  die  gleidie  Eigen- 
schaft de  Undm*chgängigkeit  den  Darmwänden  gegenüber  besitzen, 
ohne  andere  Wirkungen  auf  den  Organismus  zu  äussern,  sicli  in  gleicher 
Weise  verhalten  müssen.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall;  Magnesiumsulfat 
(Bittersalz)  wirkt  in  ganz  dereelben  Weise  wie  Glaubei*salz. 
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Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Natriumsulfats  sind  ziemlich  ver- 
wickelt und  wei*den  durch  Fig,  108  dargestellt.  Man  unterscheidet  drei 
verschiedene  Lösiichkeitslinien,  die  drei  verschiedenen  Foimen  des  Salzes 
angehören.  Von  diesen  Formen  ist  eine,  die  bei  höheren  Temperaturen  be- 
ständig ist,  wasserfrei;  bei  mittleren  Temperaturen  ist  das  gewöhnliche  Ghiu- 
bersalz  mit  lOH^O  beständig^  und  ausserdem  kann  man  bei  niederen  Tem- 
peraturen noch  ein  unbeständiges  Salz  erhalten,  welches  nur  THjO  enthält. 

Verfolgt  man  die  Linien  der  Fig.  108  von  rechts  nach  links,  so 
findet  man  zunächst  die  mit  o  bezeichnete  Linie  des  wasserfreien  Salzes, 
welche  entgegen  dem  Verhalten  der  meisten  Salze  nach  den  niederen 
Temperaturen  ansteigt  Die 
Thatsache,  dass  das  Salz 
seine  Löslichkeit  mit  stei- 
gender Temperatur  ver- 
mindert, steht  mit  der 
anderen  Thatsache  im  Zu- 
sammenhang, dass  das  Salz 
sich  unter  Erwärmung  in 
seiner  nahezu  gesättigten 
Lösung  löst,  oder  unter 
Abkühlung  sich  aus  einer 
übersättigten  Lösung  ab- 
scheidet (S.  223). 

Man  kann  die  Linie 
des  wasserfreien  Salzes  bis 

etwa  20**  hinab  verfolgen.  Von  32®  ab  aber  sind  die  Lösungen  in 
Bezug  auf  das  gewöhnliche  Glaubersalz  mit  lOH^jO  übersättigt,  und 
man  kann  sie  daher  nur  herstellen,  wenn  man  die  Gegenwart  dieses 
Salzes  streng  vermeidet.  Dies  erfordert  einige  Vorsicht,  denn  das  Salz 
ist,  wie  wir  alsbald  sehen  werden,  tiberall  im  Staub  verbreitet. 

Bei  32®  wird  die  Linie  des  wasserfreien  Salzes  von  der  (mit  10 
bezeichneten)  Lösungslinie  des  Glaubersalzes  geschnitten;  hier  können 
also  beide  Salze  neben  der  Lösung  bestehen,  da  in  diesem  Punkte  beide 
gesättigte  Lösungen  gleichen  Gehalt  haben.  Am  leichtesten  erhält  man 
einen  solchen  Zustand,  wenn  man  Glaubersalz  auf  32®  erwärmt.  Es 
ei-föhrt  dann  scheinbar  eine  Schmelzung.  Doch  handelt  es  sich  um 
einen  verwickeiteren  Vorgang,  denn  die  Flüssigkeit  hat  nicht  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  feste  Glaubersalz,  sondern  ist  wasseiTcicher. 
Dies  rührt  daher,  dass  sich  gleichzeitig  wasserfreies  Salz  ausscheidet; 
daher  zergeht  auch  das  Salz  bei  noch  so  langer  Erwärmung  auf  diese 
Temperatur  nicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  sondern  es  bildet,  nachdem 
alles  Glaubersalz  verach wunden  ist,  einen  Brei  von  wassei'freiem  Salz 
und  gesättigter  Lösung. 

Die  Lösungslinie  des  Glaubersalzes  mit  lOIlgO  lässt  sich  bis  etwas 
unter  0*^  verfolgen.      Die   Löslichkeit  des   Salzes  nimmt  mit    sinkender 
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Temperatur  sehr  schnell  ab,  so  dass  bei  0^  die  Flüssigkeit  nur  0-05 
Natriumsulfat  (als  wasserfi-eies  Salz  berechnet)  enthalt. 

Soweit  wir  die  Verhältnisse  bisher  betrachtet  haben,  handelt  es  sich 
um  zwei  unabhängige  Lösungslinien,  von  denen  die  eine  dem  wasser- 
freien Salze  zukommt,  die  andere  dem  Salze  mit  lOH^O.  Von  dem 
Falle  des  Brom-  und  Jodnatriums  unterscheidet  sich  dieser  Fall  nur  da- 
durch, dass  eine  der  Linien  absteigend  ist,  während  dort  beide  linies 
aufeteigend  waren. 

Es  ist  besonders  zu  betonen,  dass  der  Knick  in  der  Lösungslinie 
bei  32^  nur  daher  rührt,  dass  die  feste  Phase  des  Lösungsgleichge- 
wichts bei  dieser  Temperatur  eine  andere  wird.  Man  hat  frölier  ge- 
glaubt, dass  bei  dieser  Temperatur  in  der  Lösung  etwas  besonderes  ge- 
schehe, etwa  das  Salz  unterhalb  32^  als  wasserhaltiges,  oberhalb  als 
wasserfreies  gelöst  ist;  man  findet  zuweilen  noch  jetzt  älmliche  unbe- 
gründete Ansichten  ausgesprochen.  Indessen  zeigt  sich  bei  genaaer 
Untersuchung  der  Eigenschaften  der  Lösung  beim  Durchgang  dnrch 
diese  Temperatur  keinerlei  Unstetigkeit,  und  an  der  Lösung  ist  diese 
Temperatur  durch  nichts  von  anderen  Temperaturen  ausgezeichnet.  Das 
einzige,  was  sidi  bei  dieser  Temperatur  ändert,  ist  die  Beschaflfenhdt 
des  festen  Salzes,  und  dies  ist  der  zureidiende  Grund  ftir  das  Auf- 
treten der  neuen  Lösungslinie. 

Ein  wenig  verwickelter  werden  die  Vorgänge  nun  nodi  dadurch, 
dass  sich  ziemlich  leicht  Lösungen  herstellen  lassen,  die  in  Bezug 
auf  das  Salz  mit  lOH^O  erheblich  übersättigt  sind.  Thataächlidi  ist 
die  Erscheinung  der  Übersättigung  an  keinem  Stoffe  vielfältiger  stadial 
worden,  als  am  Glaubersalz. 

Man  erhält  derartige  Lösungen,  wenn  man  Glaubersalz  mit  der 
Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  erwärmt,  bis  alle  festen  Teile  versdiwun- 
den  sind,  und  das  Gefäss  verschlossen  sich  abkühlen  lässt  Der  Verschluss 
braucht  nicht  luftdicht,  sondern  nur  staubdidit  zu  seüi;  es  genügt  also 
z.  B.  ein  Wattepfi'opf.  Wenn  man  diesen  nadi  dem  Abkühlen  entfernt 
so  tritt  gewöhnlich  augenblicklich  eine  KrystaUisation  ein.  Dies  rührt 
dalier,  dass  Glaubersalz  in  dem  Staube  der  Städte  ausserordentlich  v^- 
breitet  ist;  es  entsteht  aus  den  überall  vorhandenen  Natrium  Verbindungen 
(S.  482)  und  der  schwefligen  Säure,  welche  sich  beim  Verbrennen  der 
Steinkohle  aus  deren  Schwefelgehalt  bildet  Macht  man  die  Versuche 
auf  dem  Lande  fem  von  solchen  Quellen  glaubersalzhaltigen  Staubes. 
so  lässt  sich  auch  die  KrystaUisation  ausschhessen.  Da  man  lange  nicht 
glaubte,  dass  dies  die  Ursache  der  „freiwilligen^^  KrystaUisation  des 
Glaubersalzes  sei,  so  erschien  die  KrystaUisation  der  übersättigten 
Lösungen  als  etwas  besonderes  und  geheimnisvolles.  Durch  das  Arbeiten 
mit  anderen  Stoffen,  die  im  Staube  nicht  oder  nur  selten  vorkommen, 
kann  man  sich  indessen  überzeugen,  dass  den  übersättigten  Lösungen  im 
allgemeinen  eine  grosse  Beständigkeit  zukommt,  und  dass  sie  eben  nur 
gegen  Keime  ihrer  eigenen  fissten  Substanz  unbeständig  sind. 
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*Die  Mengen  des  festen  Stoffes,  welche  zur  Kr^'stallisation  Anlass 
geben,  sind  klein,  aber  nicht  nnmessbar.  Die  Grenze  liegt  ungefähr  bei 
einem  Milliontel  Milligramm. 

Erkältet  man  eine  übersättigte  Lösung  von  Glaubersalz  bis  auf 
etwa  5^,  so  treten  andere  Kiystalie  auf,  welche  die  Zusammensetzung 
Na,S04  4-7H,0  haben,  und  deren  Löslichkeitslinie  in  Fig.  108  gleich- 
falls angegeben  ist  Diese  Linie  liegt  durchgängig  oberhalb  der  Linie 
des  Salzes  mit  lOH^O  und  daraus  folgt,  dass  die  mit  dem  Salz  7  ge- 
sättigten Lösungen  in  Bezug  auf  das  Salz  10  immer  übersättigt  sind. 
Wenn  man  also  in  ein  Gemenge,  welches  das  Salz  7  neben  Lösung 
enthält,  etwas  vom  Salz  10  hineinbringt,  so  wurd  zunächst  die  Lösung 
so  viel  Salz  ausscheiden,  bis  sie  die  Sättigung  ui  Bezug  auf  10  erreicht 
hat,  d.  h.  die  Konzentration  der  Lösung  wird  auf  den  Punkt  gelangen, 
der  unter  dem  ersten  auf  der  Linie  7  belegenen  Punkte  auf  der  Linie 
10  liegt.  Eine  solche  Lösung  ist  aber  ungesättigt  in  Bezug  auf  das 
Salz  7;  die  Folge  ist  also,  dass  sich  dieses  Salz  auflösen  muss.  Da- 
durch wird  die  Lösung  wieder  übersättigt  in  Bezug  auf  das  Salz  10 
und  dieses  scheidet  sich  aus.  Das  findet  offenbar  so  lange  statt,  bis 
schliesslich  alles  Salz  7  verschwunden  und  durch   10  ersetzt  ist 

Man  kann  fragen,  warum  sich  denn  überhaupt  erst  das  unbeständige 
Salz  7  ausscheidet,  da  doch  die  Lösung  unmittelbar  das  beständige  Salz 
10  liefern  könnte.  Die  Antwort  liegt  in  der  allgememen  Regel  von  dem 
Erstauftreten  der  unbeständigeren  Formen  (S.  215). 

Kühlt  man  schliesslich  die  Lösung  bis  auf  etwa  — 15^  ab,  so 
scheidet  sich  aus  ihr  freiwillig  Glaubersalz  aus  und  die  Übersättigung 
hört  auf,  auch  ohne  dass  ein  fertiger  Keim  des  festen  Salzes  erforderlich 
war.  Man  kann  das  Gebiet,  in  welchem  die  Ausscheidung  nicht  ohne 
einen  solchen  Keim  eintritt,  als  das  metastabile  Gebiet  von  dem 
labilen  Gebiet  unterscheiden,.. in  welchem  die  Ausscheidung  ohne 
Keim  eintritt  Eine  jede  Übei-schreitung  filhrt  zunächst  in  das  metasta- 
bile Gebiet  und  dann  erst  in  das  labile.  Die  Grenzen  beider  Gebiete 
sind  indessen  nur  sehr  schwierig  festzustellen. 

An  der  Lufl  verwittern  die  Krystalle  des  Glaubersalzes,  d.  h. 
sie  verlieren  Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein  feines  weisses  Pulver 
von  wasserfreiem  Salz.  Die  Ursache  hiervon  ist,  dass  der  Dampfdruck 
des  Glaubersalzes  (oder  genauer  eines  Gemenges  von  Glaubersalz  und 
wasserfreiem  Salz)  grösser  ist,  als  der  mittlere  Wasserdampfdruck  der 
Luft  (S.  128),  so  dass  das  Salz  Wasser  verlieren  und  in  wasserfreies 
übergehen  muss. 

^Man  kann  auf  Grund  dieser  Bemerkung  gegen  die  oben  gegebene 
Erklärung  der  KrystaUisation  übersättigter  Glaubersalzlösungen  durch 
Staub  den  Einwand  machen,  dass  hiemach  gar  kein  Glaubersalz  im 
Staub  anwesend  sein  kann,  sondern  nur  verwittertes  Glaubersalz, 
d.  h.  wasserfreies  Salz.  Dies  ist  richtig,  indessen  zeigt  der  Versuch, 
dass  auch    verwittertes  Glaubersalz    die  KrystaUisation  der  übei*sättigten 
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Losungen  bewirkt  und  diese  Eigenschaft  erst  verliert,  wenn  man  es  erhitzt 
hat.  In  dem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwitterten  Salze  sind  also 
anscheinend  noch  genügende  Spuren  von  unverändertem  Glaubersalz 
vorhanden,  um  die  Krystallisation  zu  bewirken.  Oder  es  entsteht  bei  der 
Verwitterung  eine  Form  des  Salzes,  die  bei  Berfihrung  mit  der  Loson? 
alsbald  wieder  Glaubersalz  giebt,  was  das  erhitzt  gewesene  wasserfreie 
Salz  sicher  nicht  thut.  Welche  von  diesen  beiden  Möglichkeiten  der  Wirk- 
lichkeit entspricht,  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Unverletzte  Kristalle  von  Glaubersalz  lassen  sich  an  trodcener 
Luft  aufbewahren,  ohne  zu  verwittern;  hat  aber  einmal  an  einer  Steile 
die  Verwitterung  begonnen,  so  schreitet  sie  von  dort  water,  und  zwar 
nach  einem  Gesetz,  das  durch  die  Krystallform  des  verwitternden  Salzes 
bestimmt  wird  (S.  273).  Es  handelt  sich  aber  wieder  um  eine  Elrschei- 
nung  vom  Charakter  der  Überschreitungseracheinungen,  die  erst  durcl» 
die  Gegenwart  einer  weiteren  Phase  ausgelöst  werden.  Wendet  man 
das  Phasengesetz  auf  diesen  Fall  an,  so  ergiebt  sich  folgendes:  Da  ein 
Gebilde  aus  zwei  Bestandteilen,  Natriurasulfat  und  Wasser,  voriiegt,  so 
ist  die  Summe  der  Phasen  und  Freiheiten  gleich  vier.  Sind  wasser- 
haltiges Salz  und  Wasserdampf  als  zwei  Phasen  gegeben,  so  hat  das 
Gebilde  noch  zwei  Freiheiten,  d.  h.  es  kann  bei  gegebener  Temperatur 
(innerhalb  gewisser  Grenzen)  jeder  beliebige  Wert  des  Dampfdrucks 
bestehen.  Kommt  aber  noch  eine  Phase  hinzu,  so  bleibt  nur  eine 
Freiheit  übrig,  d.  h.  zu  jeder  Temperatur  gehört  ein  bestimmter  Druck. 
Ein  solches  Gebilde  verhält  sich  daher  wie  eine  reine  Flüssigkeit,  denn 
es  hat  eüien  bestimmten  Dampfdruck,  der  unabhängig  ist  von  den 
Mengen  der  Phasen,  d.  h.  unabhängig  von  den  Verhältnissen  zwischen 
Glaubersalz,  wasserfreiem  Salz  und  Wasserdampf  Ein  soldies  Gesetz 
hat  sich  in  der  lliat  aus  der  Beobachtung  ergeben,  docli  stellt  sieh 
dieser  Dmck  langsamer  ein,  als  der  einer  Flüssigkeit 

Da  zur  Definition  des  eben  betrachteten  Gebildes  die  1)  ei  den 
festen  Phasen  gehören,  so  folgt,  dass  man  vom  Dampfdruck  irgend  eines 
Hydrats  kurzweg  nicht  sprechen  darf;  man  muss  vielmehr  angeben, 
welcher  zweite  feste  StoflT  ausserdem  mit  dem  Dampfe  im  Gleichgewicht 
sein  soll.  Viele  Salze  bilden  mehrere  Hydrate;  es  wird  daher  Jede 
Kombination  aus  je  zwei  Hydraten  (bez.  einem  Hydrat  und  dem  An- 
hydrid) ihren  eigenen  Dampfdruck  haben  müssen.  Auch  dies  hat  der 
Versuch  bestätigt. 

Natriumsulfat  wird  als  solches  ausser  zu  medizinischen  Zwecken 
noch  in  der  Glasfabrikation  und  einigen  anderen  Industrien  gebrauciit. 
In  viel  grösseren  Mengen  tritt  es  als  Neben-  und  Zwischenprodukt  auf. 
Als  Nebenprodukt  wird  es  bei  der  Herstellung  der  Salzsäure  aus  Kochsalz 
und  der  Salpetersäure  aus  Natriumnitrat  gewonnen.  Der  grössteTeil  dieses 
Salzes  wird  weiter  in  Natriumkarbonat  oder  Soda  verwandelt.  Die 
Wege,    welche   hierzu    führen,  werden  alsbald  erörtert  werden. 
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Auch  in  der  Natur  kommt  Natriamsulfat  vor.  Als  Mineral  heisst 
es  Thenardit.  Es  ist  ein  sehr  häufiger  Bestandteil  der  natürlichen  Wässer; 
Wässer,  welche  grössere  Mengen  davon  gelöst  enthalten,  wie  das  Karls- 
bader Wasser,  dienen  als  Heilquellen  zur  Beseitigung  von  Ernährungs- 
störungen. 

Saures  Natxiumsiilflüt.  Das  Salz  wird  auf  dieselbe  Weise  her- 
gestellt, wie  das  entsprechende  Kaliumsalz,  findet  dieselbe  Verwendung 
und  zeigt  dieselben  chemischen  Verhältnisse. 

Natriumsulflt.  Das  neutrale  Salz  von  der  Zusammensetzung 
Na^SOg  -f-  7H,0  kommt  in  grossen  Krystallen  in  den  Handel;  es  wird 
hauptsächlich  in  der  Photographie  als  Zusatz  zu  den  ,, Entwicklern^ 
gebraucht,  um  diese  gegen  den  Luftsauerstoif  zu  schützen.  Die  Ent- 
wickler sind  alkalische  Jjösungen  verscliiedener  organischer  Verbindungen, 
welche  dazu  dienen,  die  Silberverbmdungen  der  belichteten  photographi- 
schen Platte  zu  metallischem  Silber  zu  reduzieren.  Das  Natriumsulfit 
hat  zwar  kaum  die  Fähigkeit  zu  dieser  Reduktion,  es  verhindert  aber 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Oxydation  der  Entwickler  an  der 
Luft  und  hält  sie  daher  länger  ungefärbt  und  brauchbar. 

Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf.  Erhitzt  man  es,  so  zer- 
fallt es  ähnlich  wie  das  Natriumsulfat  in  wasserfreies  Salz  und  eine  ge- 
sättigte Lösung;  seine  Löslichkeit  zeigt  entsprechende  Änderungen. 

An  der  Luft  überziehen  sich  die  Krystalle  des  wasserhaltigen  Salzes 
bald  mit  einem  pulverigen  Überzug  von  Natriumsulfat,  der  durch  Oxy- 
dation des  Salzes  entstdit.  Man  kann  daher  an  dem  Aussehen  der 
Krystalle  erkennen,  ob  das  Salz  noch  brauchbar  ist 

Auch  das  saure  Natriumsulfit,  NaHSOg,  ist  bekannt.  Es  ist  zer- 
fiiesslich  und  oxydiert  sich  an  der  Lufl  noch  viel  leichter  als  das  neu- 
trale Salz.  Seine  konzentrierte  Lösung  findet  als  ^Sulfitlauge^  tecli- 
nische  Anwendung. 

Die  Oxydation  der  Lösungen  dieser  Salze  an  der  Luft  wird  durcli 
die  Gegenwart  organischer  Stofie  wie  Alkohol  oder  Zucker  ausserordent- 
lich verlangsamt.  Es  handelt  sich  wieder  um  eine  katalytische  Beein- 
flussung, welche  diesmal  aber  nicht  auf  eine  Beschleunigung,  sondern 
auf  eine  Verzögerung  des  Reaktionsverlaufes  gerichtet  ist  Man  kann  die 
beschleunigenden  Katalysatoren  als  die  positiven  von  den  verzögernden 
negativen  unterscheiden. 

Sohwefelnatrium.  Während  bezüglich  des  Verhaltens  der  wässe- 
rigen Lösungen  des  Schwefelnatriums  Na^S  und  des  Natriumsulf hydrids 
NaHS  auf  die  Darlegungen  beim  Schwefelkalium  zu  verweisen  ist  (S.  470), 
kann  bezüglich  der  festen  Salze  erwähnt  werden,  dass  aus  Lösungen  des 
Natriumsulfids  wohlgeformte  Krj'stalle  des  quadratischen  Systems  er- 
halten werden  können,  welche  9HgO  enthalten.  Das  wasserfireie  Schwefel- 
iiatrium  gewinnt  man  als  eine  fleischfarbene  Masse  durch  Reduktion  von 
Natriumsulfat  mittels  Kohle. 
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Unreine  Gemenge  verschiedener  Natriumpolysnlfide  neben  Natrinm- 
snlfat  oder  NatriumÖiiosulfat  (je  nach  der  eingehaltenen  Tempenitiir 
werden  unter  dem  Namen  Schwefelleber  durch  Zusammenschmelzen  tod 
Soda  mit  Schwefel  hergestellt  und  in  der  Medizin  wie  in  verschiedenen 
Industrien  verwendet. 

Natriumthiosulikt  ist  das  bekannteste  Salz  der  Thloschwefelsänre 
(S.  304).  Man  erhält  es  durch  Erwärmen  von  Lösungen  des  neutralen 
Natriumsulfits  mit  Schwefel;  der  letztere  wird  aufgelöst  und  in  der 
Lösung  befindet  sich  dann  das  Salz  Na^S^Oj^  dessen  Zusammensetzung 
sicli  von  der  des  Sulfits  nur  durch  ein  Verbindungsgewidit  Schwefel 
untersciieidet.  Aus  der  Lösung  gewinnt  man  es  durch  Eindampfen  in 
Gestalt  grosser,  durchsichtiger  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  die 
5H2O  Krj'stallwasser  enthalten. 

Technisch  wird  Natriumthiosulfat  aus  dem  Schwefelcalcium  der  Soda- 
rückstände  (S.  f>01)  dai^estellt;  dieses  geht  durch  Oxydation  an  der 
Luft  in  Caiciumthiosulfat  über^   welches  man  mit  Natriumsulfat  umsetzt 

Das  Salz  wird  in  grossen  Mengen  verwendet.  Zum  Teil  dient  es 
in  der  Photographie  zum  „Fixieren'^  Es  hat  die  Eigenschaft ,  schwer- 
lösliche Silbersalze  aufzulösen,  und  man  behandelt  die  aus  diesen  entstan- 
denen Bilder  mit  dem  Salze,  um  das  unveränderte  Silbersalz  zu  ent- 
fernen und  die  Bilder  am  Liclit  unveränderlich  zu  machen.  Die  Theorie 
dieser  Vorgänge  wird  beim  Silber  mitgeteilt  werden. 

Femer  werden  grosse  Mengen  Thiosulfat  als  „Antichlor*'  gebraucht. 
um  aus  den  Faserstoffen,  die  mittels  Chlor  gebleicht  sind,  die  letzten 
Reste  des  freien  Chlors  zu  entfernen.  PVeies  Chlor  wii-d  von  dem  Salze 
in  Chlorion  fibergeführt,  welches  unschädlich  ist;  gleichzeitig  bildet  sich 
Schwefelsäure.  Die  Reaktion  kann  geschrieben  werden:  Xa^S.>0^ 
-f  4CI2  +  5  HoO  =  2  NaCl  +  2  H2SO4  +  6  HCl. 

Ähnlich  dem  Chlor  wirkt  Brom.  Jod  dagegen  führt  das  Hiiosultisit 
nur  in  Tetrathionat  tiber.  Da  die  Reaktion  sdion  bei  frilherer  Gelegen- 
heit (S.  H06  u.  308)  erörtert  worden  ist,  so  soll  hier  nur  die  Formel 
wiederholt  werden :  2  Na,  S2  0 j  +  J,  =  Na^  S^  Og  +  2  NaJ  oder  in  der 
lonenschreibart  2 S^ 0^"+  J^  =  S4 0,."+  ^ J« 

Natriumthiosulfat  dient  daher  in   der  Massanalyse  zur  Bestimmung 
von  freiem  Jod.   Es  hat  für  diesen  Zweck  den  sehr  wichtigen  Vorzug,  dass 
seine  Lösungen   an   der  Luft  vollkommen   haltbar  sind   und    sich    nicht 
I  oxydieren.      Darin    ist    es  dem   Nati-iumsulfit,    welches    früher  für    den 

I  gleichen  Zweck  verwendet  worden  ist,    weit    überlegen.      Man    liat    nur 

dafür  zu  sorgen,  dass  die  Lösung  des  Thiosul&ts  nicht  sauer  wird: 
schon  die  Kohlensäure  der  Luft  bewirkt  in  selir  verdünnten  Lösungen 
die  S.  304  geschilderte  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Da 
die  Jodreaktion  sehr  empfindlich  ist,  so  verwendet  man  hier  gerade  mit 
Vorliebe  verdünnte  Lösungen  und  muss  diese  dalier  kurz  vor  dem  (re- 
brauche  herstellen.  Am  besten  geschieht  dies  durch  Verdünnen  ge- 
messener Mengen  einer  konzentrierten  (z.  B.  normalen)  Vorratlösung,  die 
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sich  lange  unverändert  liält.  Eine  solche  Normallösung  enthält^  der  oben 
gegebenen  Reaktionsformel  gemäss,  ein  Mol  oder  248-34  g  des  krystalli- 
sierten  Salzes  Na^S^Oj  +  öH^O  im  Liter. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  zu  der  jodhaltigen 
Losung,  die  neutral  oder  sauer  sein  kann,  so  versdi windet  eine  ent- 
sprechende Menge  des  freien  Jods  und  man  kann  das  vollständige  Ver- 
sdiwinden  sehr  leicht  erkennen,  wenn  man  etwas  gelöste  Stärke  zusetzt 
und  auf  das  Verschwmden  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke  titiiert. 

Diese  massanaiytische  Methode  ist  nicht  auf  die  Messung  von  freiem 
Jod  beschränkt,  sondern  man  kann  sie  offenbar  auf  alle  Stoffe  anwenden, 
weiche  entweder  Jodion  aus  Jod  bilden,  oder  umgekehrt  Jodion  in  freies 
Jod  verwandeln.  Zu  den  letzteren  gehören  die  meisten  Oxydationsmittel, 
zu  den  ersteren  viele  Reduktionsmittel.  So  kann  man  freies  Chlor  oder 
Brom,  aber  auch  Ghloi-säure,  unterchlorige  Säure,  Jodsäure  u.s.  w. 
titrieren,  indem  man  sie  mit  überschüssigem  Jodkalium  zusammenbringt, 
und  das  freigewordene  Jod  mit  Thiosulfat  misst  Um  ein  Beispiel  zu 
geben,  sei  die  Bestimmung  des  Kaliumjodats  entwickelt.  Dieses  reagiert 
mit  Jodkaüum  in  saurer  Lösung  nach  der  Formel  KJO3  +  5  KJ  +  6  HCl 
=  6KCI  +  3  Jj  +  3  HgO,  oder  in  lonenschi-eibart  JO3'  +  5  J'+  6  H 
=  3  HjO  +  3  Jj.  Auf  jedes  Mol  Jodation  entstehen  also  6  Verbindungs- 
ge\\ichte  freies  Jod  und  werden  daher  6  Mole  Natriumthiosulfat  verbraucht 

Reduzierende  Stoffe  kann  man  messen,  wenn  man  sie  mit  einer  ge- 
messenen übei-schüssigen  Menge  von  freiem  (in  Jodkalium  gelöstem)  Jod 
zusammenbringt  und  die  nach  der  Reaktion  übrigbleibende  Menge  des 
Jods  mit  Thiosulfat  zurückmisst. 

Für  manche  Reaktionen  ist  es  wichtig  zu  bemerken,  dass  bei  der 
Wechselwirkung  zwischen  Jod  und  Thiosulfat  sich  der  aikalimetrische 
Titer  der  Lösung  nicht  ändert.  Es  wird  mit  anderen  Worten  bei  dieser 
Reaktion  Wasserstoffion  weder  verbraucht,  noch  gebildet. 

Erwärmt  man  das  krystallisierte  Salz  auf  56**,  so  schmilzt  es  ohne 
einen  festen  Rückstand  auszuscheiden;  es  verhält  sich  also  anders,  als  Natrium- 
sulfat oder  Natriumsuliit.  Das  geschmolzene  Salz  kann  man  erkalten  lassen, 
ohne  dass  es  erstaiTt;  bringt  man  aber  ein  Stäubchen  des  festen  Salzes  hinein, 
so  beginnt  sofort  die  Kiystallisation.  Diese  Schmelze  eignet  sich  be- 
sondei*8  gut,  um  zu  zeigen,  dass  die  Krystallisation  nur  durch  die 
Gegenwart  des  festen  Salzes  bewirkt  wird,  und  nicht  etwa  in  einer 
Stöining  des  „labilen  Gleichgewichts  der  Atome^^  besteht.  Bringt  man 
nämlich  in  eine  etwas  grössere  Menge  der  erkalteten  Schmelze  einen 
Glasstab,  dessen  Ende  man  mit  einem  festhaftenden  Überzuge  des  Salzes 
versehen  hat  (man  muss  alle  lockeren  Stäubchen  sorgfaltig  entferaen), 
so  geht  die  Krystallisation  von  dem  Stabe  allein  aus  und  man  kann 
nach  einigen  Augenblicken  den  Glasstab  mit  der  dai-an  haftenden  Traube 
von  Krystallen  aus  der  Flüssigkeit  herausheben,  ohne  dass  diese  zu 
krystallisieren  foiifährt. 

32* 
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Natriumkarbonat.  Das  normale  Nah'iamkarbonat,  Na^CO^,  ist 
ein  weisses  Salz,  das  in  Wasser  leicht  mit  basischer  Reaktion  löslidi 
ist,  wasserfrei  bei  850^  schmilzt  nnd  sich  mit  Wasser  zu  verschiedenen 
krystallwasserhaltigen  Yerbindungen  vereinigen  kann. 

Ausser  dem  wasserfreien  Salze  sind  mindestens  vier  Hydrate  mit 
Sicherheit  bekannt.  Beim  Einkochen  der  heissgesSttigten  Losung 
sdieidet  sich  ein  Salz  von  der  Formel  NagGOs  +  ^s^  ^^*  Lässt  man 
die  Lösung  an  der  Luft  erkalten,  so  erhält  man  das  gewöhnliche 
krystallisierte  Salz,  welches  10H,0  enthält.  Beim  Abkühlen  der  heiss- 
gesättigten  Lösung  unter  Abscbluss  von  Staub  entstehen  zwei  verschie- 
dene Salze,  die  beide  TH^O  enthalten,  aber  verschiedene  KrystaUform 
und  auch  verschiedene  Löshchkeit  besitzen.  Welches  von  beiden  entstellt, 
hängt  wesentlich  von  der  Konzentration  der  Lösung  ab. 

Ausser  diesen  Salzen  sind  noch  weitere  Hydrate  mit  3,  5  ond  15 
Wasser  beschrieben  worden. 

Jedes  dieser  Hydrate  hat  seine  eigene  Löslidikeit,  und  die  ver- 
sdiiedenen  Lösungslinien  schneiden  einander  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies 
beim  Glaubersalz  geschildert  worden  ist  Die  beständigsten  Formen  sind 
die  mit  lOH^O  und  mit  1  H^O;  beide  verhalten  sich  zu  einander 
wesentlich,  wie  Glaubersalz  und  wasserfreies  Natinumsulfat.  Auch  darin 
besteht  zwischen  beiden  eine  Ähnlichkeit,  dass  die  Löslichkeit  des  bei 
höherer  Temperatur  beständigen  Salzes  mit  steigender  Temperatur  ge- 
ringer wird.  Der  Umwandlungspunkt  des  Salzes  mit  lOH^O  in  das 
mit  IHgO  und  gesättigte  Lösung  Hegt  bei  34^;  dort  ist  also  Natrium- 
karbonat am  reichlichsten  in  Wasser  löslich. 

Das  saure  Salz  oder  Natriumbikarbonat,  NaHGO,,  kristallisiert 
wasserfrei  und  ist  viel  weniger  löslich,  als  das  normale  Karbonat^  denn 
100  Teile  Wasser  lösen  nur  9  Teile  Salz  bei  12^  und  lO  Teile  bei  22^ 
Es  verliert  leicht  beim  Erhitzen  und  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  Kohlendioxyd  (vgl.  das  entsprechende  Kaliumsalz,  S.  467). 

Ausser  diesen  beiden  Salzen  sind  nocli  Doppelsalze  aus  beiden  be- 
kannt, die  zum  Teil  natürlich  vorkommen  (Trona  und  Urao).  Die  Zu- 
sammensetzung wird  durch  die  Formel  HNajiG^Og -f  2H2O  dargeetdlt. 
Sie  hatten  früher  für  die  Technik  Bedeutung  als  natürliche  Soda,  doch 
ist  ihr  Vorkommen  im  Verhältnis  zum  Bedarf  sehr  spärlich. 

Das  normale  Natriumkarbonat  ist  unter  dem  Namen  Soda  eine« 
der  am  längsten  bekannten  Salze.  Es  wurde  früher  aus  der  Asclie  der 
natronreichen  Seepilanzen  in  derselben  Weise  gewonnen,  wie  Pottasche 
aus  der  Asche  der  kalihaltigen  Jjandpflanzen,  und  fand  wesentlich  die 
gleiclie  Verwendung,  wie  die  Pottasche,  zur  Herstellung  von  Seife  und 
Glas.  Der  schnell  steigende  Bedaif  an  diesen  Stoffen  und  der  gleich- 
zeitige Ersatz  des  Brennholzes  durch  die  fossilen  Brennmaterialien,  deren 
Asche  keine  Alkalikarbonatc  enthält,  Hess  die  Nohi'endigkeit  entstehen, 
andere  Quellen  fQr  diese  Stoffe  ausfindig  zu  machen. 
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Zwar  kommt  Natriumkarbonat  an  einzelnen  Oi*ten  zum  Teil  fest 
als  Auswittemng  des  Bodens,  zum  Teil  gelöst. im  Wasser  von  Quellen 
und  Seen  vor,  doch  sind  die  auf  solche  Weise'  zugänglichen  Mengen 
durchaus  unzureichend,  um  den  grossen  Bedarf  zu  decken. 

£s  wird  dalier  seit  dem  Anfange  des  neunzeimten  Jalirhunderts 
Natriumkarbonat  künstlich  aus  dem  verbreitetsten  Natriumsalz,  dem  Chlor- 
natrium, hergestellt  Nachdem  sehr  lange  Zeit  ausscliliesslich  das  von 
Le  Blanc  angegebene  Verfahren  im  Gebrauch  gewesen  war,  wird  es 
jetzt  durch  andere  chemische  sowie  elektrolytische  Methoden  verdrängt. 

Das  Verfahren  von  Le  Blanc  ist  ziemlich  umständlich.  Man  ver- 
wandelt zuerst  das  Chloinatrium  durch  Schwefelsäure  in  Natriumsulfat, 
erhitzt  dieses  mit  Kohle,  um  es  zu  Natriumsulfid  zu  reduzieren,  und  setzt 
endlich  dieses  durch  Glühen  mit  Caiciumkarbonat  in  Calclumsulfid  und 
Natriumkarbonat  um.  Diese  beiden  Salze  werden  durclt  Ausziehen  mit 
Wassei*,  in  dem  das  Caldumsulfid  sehr  schwer  löslich  ist,  getrennt. 

In  Formeln  sind  die  Reaktionen  die  folgenden: 

2NaCl  +  HjSO^  =  Na^SO^  +  2  HCl 
Na^SOj  +4C  =  NajS  +  4C0 
Na,S  +  CaCOa  =  Na^CO»  +  CaS. 

Die  zweite  und  dritte  Reaktion  wird  in  einer  Operation  ausgef)ihrt,  indem 
man  das  Natriurosuifat  mit  Kohle  (Steinkohle)  und  Caiciumkarbonat 
(Kalkstein)  mischt  und  das  Gemenge  erhitzt. 

Da  bei  diesem  Vei*fal)ren  sehr  grosse  Mengen  Schwefelsäure  ver- 
braucht und  entsprecliende  Mengen  Salzsäure  gewonnen  werden,  so  ist 
eine  Sodafabrik,  die  nach  dem  Verfahren  von  Le  Blanc  arbeitet,  not- 
wendig mit  einer  Schwefelsäurefabrik  verbunden,  und  es  schliessen  sich 
noch  weitere  Einrichtungen  an,  um  die  Salzsäm*e,  die  als  solche  nicht  in 
dem  Masse  verkäuflich  ist,  wie  sie  erzeugt  wird,  in  andere  Produkte, 
gewöhnlich  Chlorkalk,  umzusetzen. 

Die  Zerlegung  des  Kochsalzes  geschieht  mittels  Kammersäure  (S.  294), 
um  die  hohen  Konzentrationskosten  der  Schwefelsäure  zu  sparen,  und 
wird  in  gemauerten  Flammenöfen  ausgeführt.  Die  entweichende  Salz- 
säure verdichtet  man  in  gi'ossen  Töpfen  aus  Stein  zeug.  Das  erhaltene 
trockene  Natriumsulfat  wird  zerkleinert  und  mit  Steinkohle  und  Kalkstein 
gemischt.  Die  Reaktion  zwischen  diesen  Stoffen  vollzieht  sich  bei  massiger 
Rotglut  und  wird  gleichfalls  in  Flammenöfen  ausgeführt.  Da  die  Masse, 
um  die  Reaktion  gleichförmig  und  vollständig  zu  machen,  umgerührt 
wei'den  muss,  so  hat  man  mechanische  Ofenkonstruktionen  erfunden,  in 
denen  dies  durch  Maschinenkraft  geschieht,  um  die  teuere  menschliche 
Arbeit  zu  sparen. 

Das  Auslaugen  der  Schmelze  (Rohsoda)  geschieht  bei  30^  bis  40®, 
wo  die  Soda  am  löslichsten  ist,  nach  dem  Prinzip  des  Gegenstromes 
(S.  465).  Beim  Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  ein  in 
der  Hitze  schwerer  löslielies  Salz  mit  einem  Verbindungsgewicht  Krystall- 
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wafiser  aus^  weldies  man  dordi  Erhitzen  in  wasserfreies  Salz  überführt 
Dies  giebt  die  calci nierte  Soda,  die  gewöhnlidi  in  der  grossen  Tech- 
nik gebraucht  wird.  Durch  Auflösen  in  lauwarmem  Wasser  und  Kiystal- 
lisieren  in  der  Kälte  gewinnt  man  die  Krystallsoda,  Na^CGj  -{-  lOHjCK 
welche  im  kleinen  Gebrauch  benutzt  wird,  da  sie  sich  sehr  rasch  auflost. 

Die  auf  diese  Weise  erlialten^  Soda  ist  ziemlich  unrein.  Von  der 
Darstellung  her  enthält  sie  wechselnde  Mengen  von  Natriumsulfat,  Natrinm- 
sulfid  und  Kochsa^-DM'^iste  Natciumsulfidj'Mas  von  unvollständiger 
Umsetzung,  zum  Teil  auch  ^on.^r  umgekehrten  Reaktion  mit  dem 
Calciumsulfid  beim  Auslaugen  stammt,  bleibt  allerdings  in  der' Mutter- <«-' 
lauge,  die  in  den  Betrieb  zurückgegeben  wird. 

*Wkd  mehr  Kohle  zugesetzt,  als  den  oben  stehenden  Gleichungen 
entspricht,  so  wirkt  diese  auf  das  Natriumkarbonat  zusammen  mit  dem 
als  Dampf  vorhandenen  Wasser  ein  und  bildet  Natriumhvdroxvd  neben 
Kohlenoxyd:  Na^C05  + C  + H^O  =  2NaOH  +  2C0.  Man  kann  auf 
solche  Weise  unmittelbar  Ätznatron  gewinnen,  doch  ist  das  Produkt 
sehr  unrein. 

♦Eine  besondere  Schwierigkeit  bieten  bei  diesem  Verfahren  die  Soda- 
rückstände, die  wesentlich  aus  Calciumsulfid  bestehen.  Es  sind  im  Laufe 
der  Zeit  sehr  verschiedene  Wege  ausgearbeitet  worden,  um  aus  ihnen 
den  Schwefel  in  irgend  dner  Form  wieder  zu  gewinnen,  und  dies  ge- 
schieht gegenwärtig  auch  mit  Erfolg  dort,  wo  das  Verfaliren  von  Le 
Bianc  noch  in  Gebrauch  ist.  Da  indessen  das  Verschwinden  dieses  Ver- 
fahrens nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  so  braucht  an  dieser  Stelle  auf  die 
Methoden  der  „Schwefelregeneration"  nicht  eingegangen  zu  werden. 

Die  neue  Methode,  weldie  das  ältere  Verfahren  bereits  auf  dem 
Kontinent-  so  gut  wie  vollständig  verdrängt  hat,  beruht  auf  folgenden 
Reaktionen.  Es  wird  eine  Kochsalzlösung  mit  Ammoniak  versetzt  und 
dann  Kohlendioxyd  eingeleitet.  Dann  bildet  sich  Natriumbikarbonat» 
welches  sich  in  fester  Gestalt  ausscheidet,  und  Ammoniumchk>rid,  welches 
gelöst  bleibt.  Das  letztere  wird  durch  Kalk  in  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak zersetzt,  und  das  entstandene  Ammoniak  geht  wieder  in  den  Be- 
trieb zurück. 

Der  chemische  Vorgang  kommt  also  darauf  hinaus,  dass  man  die 
Ionen  Na,  NH^',  Gl'  und  HCO3'  '^  konzentrierter  Lösung  zusammen- 
bringt. Dann  wu*d  sich  nach  dem  früher  (S.  449)  dargelegten  Grund- 
sätzen das  Salz  ausscheiden,  welches  die  geringste  Löslichkeit  hat,  und 
das  ist  in  diesem  Falle  das  Natriumbikarbonat.  Zwar  ist  weder  das 
Ammoniak  noch  die  Kohlensäure  für  sich  in  erheblichem  Betrage  in 
Ionen  zeri'allen,  wohl  aber  bilden  beide  alsbald  Ionen,  wenn  sie  inner- 
halb der  Lösung  zusammentreffen,  da  das  Ammoniumbikarbonat  ein  Salz 
ist,  dessen  Lösung  in  demselben  Masse  in  Ionen  gespalten  ist,  wie  die 
irgend  eines  anderen  Neutralsalzes. 

Man  würde  also  den  gleichen  Erfolg  erzielen,  wenn  man  statt  des 
Ammoniums  ein   anderes  Kation  anwendete,   dessen  Bikarbonat  leichter 
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löslich  ist,  als  Natriumbikarbonat.  Beim  Ammonium  hat  man  aber  den 
besonderen  Vorteil ^  dass  man  aus  dem  übrigbleibenden  Chlorid'  das 
freie  Ammoniak  wegen  seiner  Flüchtigkeit  wieder  leicht  durch  Kalk  her- 
stellen kann. 

Die  chemischen  Reaktionen  lassen  sich  also  in  folgende  Formeln 
zusammenSssen : 

NaCl  +  HNH4CO3  =  NH^Cl  +  NaHCOj 
2NH^Cl  +  CaO  =  CaCl,  +  2NH5  +  HgO 
NH,  +  HgO  +  COjj  =  HNH4CO5. 

Man  verbraucht  also  ausser  Kochsalz  Calciumoxyd  und  Kohlen- 
dioxyd. Diese  gewinnt  man  aus  natürlichem  Calciumkarbonat  oder  Kalk- 
stein, der  beim  Erhitzen  in  die  beiden  Bestandteile  zerfällt.  Femer 
wird  das  Natriumbikarbonat  nur  zum  kleinsten  Teile  als  solches  in  den 
Handel  gebracht;  der  grösste  Teil  wird  durch  Erhitzen  in  neuffales  Kar- 
bonat und  Kohlensäure  zersetzt:  2NaHC0j,  =  Na^COa  +  COj,  +  H^O  ^)- 

Die  auf  diesem  Wege  (nach  Solvay)  erhaltene  Soda  ist  nicht  nur 
wohlfeiler  als  die  Le  Blanc-Soda,  sondern  auch  bedeutend  reiner. 

Reine  Soda  iilr  besondere  Zwecke  gewinnt  man,  wenn  man  eine 
konzentrierte  Lösung  des  unreinen  Salzes  mit  Kohlendioxyd  als  Bikar- 
bonat fällt,  dieses  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  durch  Glühen  in 
normales  Karbonat  verwandelt 

In  der  Analyse  findet  Natiiumkarbonat  mehrfache  Anwendung. 
Einerseits  dient  es  als  Reagens,  durch  welches  man  Karbonation,  CO3", 
in  die  gegebene  Lösung  bringen  kann;  da  viele  Karbonate  in  Wasser 
schwerlöslich  sind,  weisen  die  beti'clfenden  Kationen  durch  diesen  Zusatz 
gefällt.  Andererseits  dient  Natriumkarbonat  zur  Zeriegung  verschiedener 
Salze  in  der  Glühhitze,  insbesondere  zum  „Aufschliessen^^  von  Silikaten» 
Für  diesen  Zweck  vermischt  man  es  mit  etwa  einem  gleichen  Gewicht 
Kaliumkarbonat  Ein  solches  Gemenge  schmilzt  \\e\  leichter,  als  jedea 
der  Salze  für  sich.  Es  ist  dies  ein  weiterer  Fall  der  gegenseitigen  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes  (S.  480). 

Natriumphosphat.  Von  den  drei  Nati'iumsalzen  der  Ortiiophos- 
phorsäure  ist  das  Dinatriumsalz  Na2HP04  das  bekannteste,  und  wenn 
von  phosphorsaurem  Natrium  ohne  weitere  Bezeichnung  die  Rede  ist,  so 
ist  dieses  Salz  gemeint.  Es  krystailisiert  gewöhnlich  in  grossen,  leicht 
verwitternden  Krystallen,  welche  12H2O  enthalten,  doch  teilt  es  mit  den 


*)  Es  ist  nicht  recht  einzusehen,  weshalb  man  die  Zerlegung  des  Cal- 
ciumkarbonat» und  die  des  Chlorammoniums  nicht  in  eine  Operation  vereinigt, 
indem  man  aus  beiden  durch  Erhitzen  Ammoniumkarbonat  gewinnt,  welches 
man  in  der  Kochsalzlösung  auflösen  kann.  Das  Kohlendioxyd  aus  der  Spal- 
tung des  Natriumbikarbonats  würde  dann  gerade  ausreichen,  um  wieder  Na- 
triumbikarbonat aus  der  Lösung  zu  fällen.  Vermutlich  haben  technische 
Schwierigkeiten  Veranlassung  zu  dem  Umwege  gegeben. 
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meisten  anderen  Natiiumsalzen  die  Eigenscliaft,  je  nach  der  Krystallisations- 
temperatur  mit  versdiiedenem  Kr3^atallwaasergelialt  auftreten  zu  können. 
So  ist  insbesondere  noch  ein  Salz  mit  7  H^O  bekannt,  welches  bei 
Temperaturen  über  35^  entsteht  und  sich  auch  beim  Verwittern  des 
wasserreicheren  Salzes  bildet. 

Bei  höherer  Temperatur  verliert  das  Salz  zunächst  sein  Krjstall- 
wasser,  und  dann  tritt  der  unvertretene  Säurewasserstoif  als  Wasser  ans 
und  es  entsteht  das  Natriumsalz  der  Pyrophosphoraäure:  2Na,HP04 
=  Na4P,0,  +  H^O.  Es  ist  dieser  Vorgang  das  bequemste  Verfehren, 
ein  Pyrophosphat  und  daraus  reine  Pyrophosphorsäure  herzustellen  (S.  372  . 

*  Dieser  Vorgang  ist  von  grossem  geschiditlichen  Interesse.  I>ie 
Änderung  der  chemischen  Reaktionen,  welche  mit  dem  Übergange  ver- 
bunden sind,  haben  notwendig  zu  dem  Schlüsse  geführt,  dass  die  Be- 
scliaffenheit  der  Säure  durch  das  Glühen  eine  wesentliche  Änderung 
erlitten  hat,  und  naclidem  von  Clark  und  Graham  die  eintretenden  chemischen 
Vorgänge  analytisch  genau  untersucht  worden  und  als  blosser  Wasser- 
Verlust  festgestellt  worden  waren,  konnte  Liebig  auf  Grund  dieser  Be- 
funde die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  aufteilen.  Denn  da 
zu  jener  Zeit  (1838)  die  Methoden  zur  Bes^mmung  der  Normalgewichte 
noch  nicht  ausgebildet  wai*en,  hatte  man  alle  Säuren  der  Einfachheit 
wegen  so  formuliert,  dass  sie  nur  ein  Verbindungsgewiclit  vertretbaren 
Wasserstoffs  enthielten.  Liebig  zeigte,  dass  man  die  Thatsaehen  viel 
zusammenhängender  und  übersichtlicher  darstellen  kann,  wenn  man  auf 
diese  Voraussetzung  verzichtet  und  in  den  erforderlidien  F^ien  uns- 
besondere  wo  saure  Salze  herstellbar  sind)  die  Formel  der  Säuren  mit 
zwei  oder  melir  Verbindungsgewichten  vertretbaren  Wasserstoffs  schreibt 
Durch  den  später  entwickelten  Begi*iff  des  Normalgewichts  haben  diese 
Formulierungen  Bestätigung  gefunden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Dinaü-iumphosphats  reagiert  sdiwacJi 
basisch.  Der  Grund  hierfür  ist  bereits  an  früherer  Stelle  (S.  372)  dar- 
gelegt worden;  der  zweite  Wasserstoff  der  Phosphorsäui-e  ist  wenig  dis- 
sociiert  und  deshalb  tritt  bereits  etwas  Hydrolyse  in  den  Lösungen  der 
entsprechenden  Salze  ein. 

Im  Laboratorium  dient  die  Lösung  des  Dinatriumphosphats ,  um 
Phosphation  in  Reaktion  zu  bringen.  Wegen  der  eben  berührten  Dis- 
sociationsverhältnisse  der  Phosphorsäure  enthält  die  Lösung  des  Salzes 
vorherrschend  das  Ion  HPO4".  Will  man,  was  für  die  meisten  Fällungs- 
reaktionen erforderKch  ist,  das  Ion  PO4'"  zur  Wirkung  bringen,  so  muss 
man  noch  eine  Base  zusetzen,  deren  Hydroxyl  mit  dem  Wasserstoff  des 
Ions  HPO4"  Wasser  bilden  und  es  dadurch  in  PO4'"  verwandeln  kann. 
Zwai*  tritt  in  der  I^ösung  selbst  diese  Umwandlung  nur  zu  einem  kleinen  Teile 
ein;  wird  aber  infolge  der  Ausscheidung  eines  festen  Stoffes  fortlanfend  das 
Ion  PO4'"  aus  der  Lösung  fortgenommen,  so  muss  es  sich  immer  wiedei- 
neu  bilden,  um  das  chemische  Gleichgewicht  in  der  Lösung  herzusteilen, 
und  der  angestrebte  Zweck  wird  en-eicht.     Gewöhnlich  wird  Ammoniak 
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als  basiBclier  Zusatz  benutzt,  da  hier  ein  Überschuss  nicht  schadet,  wie 
das  bei  einem  Überschuss  von  Natron   oder  Kali  zuweilen  der  Fall  ist. 

Durch  Eindampfen  einer  Lösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren 
Natinums,  der  man  die  erforderliche  Menge  Natron  gemäss  der  Gleichung 
Na,HP04 +NaOH  =  NasP04 +  H2O  zugesetzt  hat,  gewinnt  man  das 
Trinatriumphosphat  als  ein  in  wasserhaltigen  Oktaödem  krystallisierendes 
Salz,  das  sich  mit  stark  basischer  Reaktion  in  Wasser  löst.  Durch  Zu- 
satz von  Phosphorsäure  nach  Na^HPO^  +  H3PO4  =  2  NaH8P04  zum 
Dinatriumphosphat  und  Eindampfen  erhält  man  das  Mononatriumphosphat, 
das  in  zwei  verschiedenen  Formen,  die  beide  1  H^O  enthalten,  krystalli- 
siert  Durch  Erhitzen  geht  dies  Salz  in  das  Natriumsalz  der  Metaphosphor- 
säure  über:  NaH^PO^  ==NaP08+ H3O. 

Die  eben  erwähnten  Natriumsalze  der  Pyro-  und  Metaphosphorsäure 
stellen  die  bekanntesten  Salze  dieser  Anionen  dar.  Während  das  Pyro- 
phosphat  nur  germge  Verwendung  (in  der  Medizin)  findet,  dient  das 
Metaphosphat  als  vielgebrauchtes  Reagens  in  der  qualitativen  Analyse. 
Es  wird  durch  Erhitzen  des  Mononatriumphosphats  als  eine  glasartige 
Masse  erhalten,  die  auch  nicht  beim  Auflösen  und  Eindampfen  kr^^stalli- 
siert,  und  wdche  die  Eigenschaft  hat,  in  der  Glühhitze  viele  Metalloxyde 
mit  charakteristischer  Farbe  zu  lösen.  Um  es  anzuwenden,  schmilzt  man 
eine  kleine  Menge  in  einer  Schleife  aus  Platindraht  zu  einer  Perle  und 
setzt  dann  den  zu  untersuchenden  Stoff  zu.  Insbesondere  die  verschiedenen 
Schwermetalle  geben  charakteristische  Färbungen  in  der  „Phösphorsalzperle^^. 

Natriainsilikat  verhält  sich  dem  Ealiumsilikat  ganz  ähnlich  und 
wird  als  Natronwasserglas  (S.  474)  verwendet.  Zusammen  mit  anderen 
Silikaten  kommt  es  sowohl  in  der  Natur  (z.  B.  als  Albit),  wie  als  Kunst- 
produkt vor;  insbesondere  ist  das  gewöhnliche  Glas  ein  Gemenge  von 
Natrium-  und  Caiciumsilikat. 

Natriumborat.  Von  allen  Salzen  der  Borsäure  ist  eine  Natriura- 
verbindung  die  bekannteste  und  am  meisten  angewendete.  Sie  heisst 
Borax  und  hat  die  Zusammensetzung  Na2B4  07,  ist  also  das  Natrium- 
salz der  Tetraborsäure,  H^B^Oy,  die  man  aus  vier  Verbindungsgewichten 
Orthoborsäure  durch  Verlust  von  öHjO  entstanden  denken  kann: 
4H8BO5  — 5HjO=^5jB407.  tÄ 

Borax  ist  ein  in  Wasser  nicht  sehr  leicht  bösliches  Salz,  das  bei 
niedriger  Temperatur  mit  lOH^O,  oberhalb  56**  mit  5H^0  krystallisiert. 
Man  unteracheidet  die  erste,  wasseiTcichere  Form  als  prismatischen 
Borax  von  dem  wasserärmeren  oktaödrischen  Borax.  Das  Verhältnis 
beider  Salze  ist  dem  zwischen  Glaubersalz  und  wasserfi'eiem  Natrium- 
sulfat (S.  495)  ähnlich,  nur  entsteht  der  oktagdrische  Borax  auch  in 
seinem  unbeständigen  Gebiete  unterhalb  56^  sehr  leicht,  wenn  man  Keime 
der  prismatischen  Form  ausschliesst. 

Durch  Erhitzen  verliert  der  Borax  sein  Wasser  und  giebt  erst  eine 
aufgeblähte,  schwammige  Masse  und  bei  weiterer  Temperaturerhöhung 
ein  farbloses  Glas,  das  beim  Abkühlen  amorph  erstaiTt. 
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Dieses  Boraxglas  hat  ähnlich  wie  Natriummetaphosphat  die  Eigren- 
Schaft,  Metalloxyde  mit  entsprechender  F1u*bung  au&nlösen^  und  ^ird  d» 
her  in  der  qualitativen  Analyse  ebenso  verwendet.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  indessen  beim  Borax  erheblich  höher,  und  die  Farben  and  auch 
zum  Teil  andere,  so  dass  man  die  Reaktionen  mit  Borax  und  die  in 
der  Phosphorsalzperle  unterseheiden  muss.  Diese  Lösefähigkdt  für 
Metalioxyde  bedingt  auch  die  Anwendung  des  Borax  zum  Löten.  Das 
Löten  beruht  dai*auf,  dass  man  zwei  Stttcke  Metall  miteinander  ver- 
bindet, indem  man  sie  aneinander  passt  und  die  nachbleibende  Fuge  mit 
einem  leichter  schmelzbai*en  Metalle  in  flüssiger  Gestalt  ausfüllt.  Damit 
eine  solche  Verbindung  haltbar  ist  muss  das  flüssige  Metall  die  zu  verbin- 
denden  Oberflächen  benetzen;  dies  wii'd  aber  durch  die  Oxydschicfat^ 
verhindert,  mit  denen  sich  die  meisten  Metalle  in  der  Hitze  überziehen. 
Indem  der  Borax  schmilzt,  bedeckt  er  einerseits  das  Metall  und  ver- 
hindert den  Zutritt  des  Luftsauerstoffs;  andererseits  löst  er  das  vorhandene 
Oxyd  auf  und  ermöglicht  so  die  Benetzung  durch  das  flüssige  Metall 
das  ^Lot^.  Borax  wird  beim  Löten  mit  schw*er  schmelzbarem  Lot  oder 
Hartlot  (einem  Gemenge  von  Kupfer,  Zink  und  Silber)  benutzt;  ffir 
leichtschmelzbares  Weichlot  (Zinn  und  Blei)  benatzt  man  die  ähnüeh 
wirkenden  Stoffe  Chiorzink,  Salmiak,  Kolophonium  oder  Stearinsäure. 

Natrium  acetat.  Essigsaures  Natrium  oder  Natriumaoetat,  NaCjO^Hj 
-)-  '^PlgO,  ist  ein  leicht  in  Wasser  lösliches  Salz,  das  bei  58^  in  seinem 
Krystallwasser  schmilzt;  nach  Zusatz  einer  geringen  weiteren  Wasser- 
menge kann  die  Schmelze  abgekühlt  werden,  ohne  zu  krystallisieren. 
Mit  dieser  Flüssigkeit,  die  sicli  beim  Abschluss  von  „Keimen"  jahrelang 
flüssig  erhält,  kann  man  die  Versuche  über  Überkaltung  (S.  121)  sehr  be- 
quem anstellen,  da  in  der  Luft  gewöhnlich  keine  Keime  des  Salzes  vorhanden 
sind,  und  daher  die  scheinbar  freiwillige  Krystallisation  nicht  leicht  antritt 

Im  Laboratorium  wird  Natriumacetat  oft  verwendet.  Es  dient  haupt- 
sächlich in  der  analytischen  Chemie  für  den  Zweck,  Jjösungen  herzu- 
stellen, die  zwar  sauer  reagieren,  aber  nur  einen  sehr  kleinen  G^alt  an 
Wasserstofl'ion  enthalten.  Da  verschiedene  zu  analytisdien  Zwecken  her- 
gestellte Fällungen  von  stark  sauren  Flüssigkeiten  gelöst  werden,  sich 
aber  schwach  sauren  gegenüber  als  genügend  schwerlöslich  erweisen,  so 
ist  ein  derartiger  Kunstgriff"  von  gi'osser  Wichtigkeit. 

Man  erreicht  nun  den  angegebenen  Zweck,  wenn  man  der  Lösung, 
welche  Wasserstoffion,  beispielsweise  Salzsäure,  enthält  (oder  in  welcher 
durch  die  beabsichtigte  Reaktion  welche  entsteht),  Natiiumacetat  zusetzt 
Das  hierdurch  in  die  Lösung  gebrachte  Acetion  verbindet  sich  mit  dem 
giössten  Teile  des  vorhandenen  Wasserstoffions  zu  nichtdissociierter  Essig- 
säure, da  die  Essigsäure  eine  ziemlich  schwache  Säure  ist,  und  es  bleibt 
nur  ein  geringer  Betrag  von  Wasserstofllon  übrig.  Entsteht  durch  die 
Reaktion  neues  Wasserst  off  ion,  so  ei-fahrt  es  die  gleiche  Umwandlung, 
vorausgesetzt,  dass  noch  Acetion  vorhanden  ist.  Man  muss  dämm  das 
Natriumacetat  in  genügendem  Überechuss  zusetzen. 


Rubidium,  Cäsium^  Lithium  und  Ammonium.  507 

Das  Verbindungsgewioht  des  n'atriiuns  ist  im  Anschlass  an 
das  des  Silbers  und  Chlors  (S.  230)  bestimmt  worden ,  indem  man  er- 
mittelte, wieviel  Silber  zur  Umwandhing  einer  bestimmten  Menge  Chlor- 
natrium in  Chlorsilber  erfordei4ich  ist,  oder  wieviel  Chlorsilber  aus  einer 
gegebenen  Menge  Chlornatrium  erhalten  werden  kann.  Auf  solche  Weise 
hat  sich  ergeben  Na  =23-06. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 
Bnbidium,  Cäsium,  Lithium  und  Ammonium. 

Allgemeines.  Zu  den  beiden  Alkalimetallen  Kalium  und  Natrium, 
die  in  der  Natur  in  reichlichsten  Mengen  vorkommen,  gehören  drei 
anilere  Elemente,  welche  weit  spärlicher  angetroffen  werden.  Eines 
von  ihnen,  das  Lithium,  hat  ein  kleineres  Verbindungsgewicht  als  die 
genannten  Elemente,  nämlich  7-03.  Die  beiden  anderen,  Rubidium 
und  Cäsium,  haben  grössere  Verbindungsgewichte,  85-4  und  132-9. 
In  ihren  chemischen  Verhältnissen  schliessen  sich  die  beiden  letzteren  ganz 
dem  Kalium  an,  während  das  Lithium  in  der  Gruppe  allein  steht  und 
seine  chemischen  Analogien  vielmehr  bei  den  Elementen  der  nächsten 
Gruppe,  den  Erdalkalimetallen,  findet. 

*  Man  kann  angesichts  dieses  letzteren  Umstandes  fragen,  weshalb 
man  nicht  lieber  das  Lithium  dieser  anderen  Gruppe  anschliesst.  Die 
Antwort  kann  vollständig  erat  gegeben  werden,  nachdem  alle  Voraus- 
setzungen für  eine  umfassende  Systematik  der  Elemente  erörtert  worden 
sind.  Hier  sei  nur  als  entscheidender  Grund  der  angefühlt,  dass  das 
Lithium  ein  einwertiges  Ion  bildet,  wie  die  Alkalimetalle,  wälirend  die  von 
den  Erdalkalimetallen  gebildeten  Ionen  alle  zweiwertig  sind.  Hiermit 
stehen  Beziehungen  der  spezifischen  Wärme  und  andere  im  Zusammen- 
hange, welche  alle  dafür  sprechen,  dass  das  Lithium  in  der  Gruppe  der 
Alkalimetalle  unterzubringen  ist.  Auch  wird  sich  herausstellen,  dass  Ab- 
weichungen ähnlicher  Art,  wie  sie  hier  beim  Lithium  angetroffen  werden, 
ihrerseits  wieder  mehrfach  und  gesetzmässig  zu  beobachten  sind. 

Endlich  ist  diesem  Kapitel  noch  das  Ammonium  (S.  345)  ange- 
tilgt  worden,  weil  es  ein  einwertiges  Anion  NH^'  bildet,  das  dem 
Kaliumion  in  sehr  vielen  Beziehungen  ähnlich  ist. 

Bubidium  und  Cäsium.    Nachdem  Bunsen  und  Kirchhoff  (1860) 

die  Gnindlagen  der  Spektralanalyse  festgestellt  hatten,  ging  der  erstere 

daran,  das  neue  Hilfsmittel   auf  verschiedene  Stoffe  anzuwenden,    und 

fand  In  der  That  neue  Spektrallinien,   die  keinem  bis  dahin  bekannten 

Elemente  angehörten,  in  der  Mutterlauge  der  Dürkheimer  Soole.    Durch 

eine  meisterhafte  Arbeit  0  schied  er  die   entspreclienden  Stoffe  ab  und 
# 

*)  Bunsen  hatte  aus  240  kg  Mutterlauge,  entsprechend  442(K)kg  Soole, 

i)  g  Chlorrubidium  und  7  g  Chlorcäsium  gewonnen. 
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stellte  fest,  dass  es  sich  um  zwei  neue  Alkalimetalle  handelte,  die  dem 
Kalinra  besonders  ähnlich  waren.  Er  nannte  sie  nach  der  Farbe  ihrer 
auffallendsten  Spektrallinien  Rubidium  (rot)  und  Cäsium  (blau). 

In  der  Folge  wurden  die  beiden  Elemente  vielfisich  beobachtet,  doch 
immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Am  reichlichsten  findet  si<^  Ru- 
bidium in  den  Mutterlaugen  der  Stassfurter  Kalisalzfabrikation,  aus  denen 
es  in  Gestalt  seines  schwerlöslichen  Aluminiumdoppelsulfats  (Alauns)  ab> 
geschieden  wird.  Cäsiumverbindungen  sind  immer  noch  eine  gro^e 
Seltenheit 

Die  Chemie  dieser  beiden  Elemente  ist,  soweit  sie  erforscht  ist,  fast 
ganz  mit  der  der  Kaliumverbindungen  übereinstimmend.  Die  entspredien- 
den  Salze  sind  im  allgemeinen  isomoi*ph  und  ähnlich  in  den  Löslicfakeitsr 
Verhältnissen.  Insbesondere  bilden  sie  schwerlösliche  Salze  mit  der  Platin- 
chlorwasserstoflsäure,  Kieselfluorwasserstoflsäure  und  Borfluorwasserstoff- 
säure; auch  die  sauren  Salze  der  Weinsäure  sind  schwerlöslich.  Daher 
giebt  es  keine  einigermassen  schai*fe  Trennungsmethoden  dieser  Elemente. 
und  man  ist  auf  unvollständige  Trennungen  auf  Grund  wenig  verschie 
dener  Löslichkeiten  angewiesen,  die  nur  durch  häufige  Wiederholung 
annähernd  zum  Ziele  führen. 

So  schied  Bunsen  aus  dem  vorläufig  angereicherten  Gemenge  der 
drei  Chloride  durch  Zusatz  von  Platinchlorwasserstoffsäure  in  geringer 
Menge  einen  Niederschlag  ab,  der  aus  den  schwerer  löslichen  Salzen  der 
beiden  neuen  Elemente  vermischt  mit  leichter  löslichem  Kaliumplatin- 
chlorid bestand.  Dadurch,  dass  er  diesen  Niederschlag  mit  kleinen  Mengen 
Wasser  auskochte  und  den  in  Lösung  gegangenen  Teil  zu  der  ursprüng- 
lichen Flüssigkeit  setzte,  erhielt  er  ein  immer  schwerer  lösliches  Platinsalz. 
das  endlich  annähernd  kaliumfrei  geworden  war.  Die  Trennung  von 
Rubidium  und  Cäsium  bewirkte  er  durch  die  Behandlung  der  Karbonate, 
bez.  Hydroxyde  mit  Weingeist. 

Das  metallisclie  Rubidium,  das  sich  durch  Destillation  des  Hydroxytis 
mit  Magnesium  erhalten  lässt,  hat  die  Dichte  1-5,  schmilzt  bei  36®  und 
ist  bei  Zimmei1empei*atur  sehr  weich.  Es  verdampft  leicht,  entzündet  sieh 
an  der  feuchten  Luft  von  selbst,  ebenso  in  trockenem  Sauerstoff.  In 
Quecksilber  löst  es  sich  zu  einem  Amalgam,  das  sich  wie  Kaliuroamalgam 
verhält. 

Im  Sauerstoff  verbrennt  Rubidium  zu  einem  dunkel  gefärbten  Di- 
oxyd Rb02,  das  sich  in  Wasser  zu  Hydroxyd  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoflperoxyd  und  Sauerstoff  auflöst  Das  Hydroxyd  erhält  man  aus  dem 
Sulfat  durch  Fällen  des  Sulfatious  mit  Baryumhydroxyd. 

Von  den  verachiedenen  Salzen  des  Rubidiums  ist  nichts  besonderes 
zu  sagen. 

Eine  Eigentümlichkeit,  welche  sich  beim  Kalium  nicht  in  merkbarer 
Weise  entwickelt  findet,  ist  die  Fähigkeit  des  Rubidiums  und  Cäsiums, 
mit  den  Halogenen  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  drei  oder  funi 
Verbindungsgewichte    derselben    auf   ein  Verbindungsgewicht    Rubidius) 
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vorhanden  sind;  in  denen  die  MetaUe  also  drei-  oder  füniVertig  er- 
scheinen. Namentlich  bilden  sich  diese  Verbindungen  leicht,  wenn  Brom 
oder  Jod  an  ihrer  Zusammensetzung  teilnehmen.  Sie  scheiden  sich  al& 
schwerlösliche,  glänzend  gelb  bis  braun  gefärbte  krystallinische  Nieder- 
schläge aus,  wenn  man  die  betreffenden  freien  Halogene  in  die  Lösungen 
des  Brom-  oder  Jodrubidiums  bringt  Durch  diese  Verbindungen  wird 
eine  Ähnlichkeit  mit  den  Schwermetallen  Thallium  und  Gold  hergestellt 
(siehe  diese),  die  man  auch  aus  anderen  Gründen  den  Alkalimetallen  an 
die  Seite  gestellt  hat.  Beim  Cäsium  entstehen  diese  Verbindungen  viel 
leichter,  als  beim  Rubidium. 

Metallisches  Cäsium  schmilzt  bereits  bei  26  **  und  ist  noch  leichter 
flüchtig  als  Rubidium. 

Lithium.  Die  Lithiumverbindungen  wurden  von  denen  der  anderen 
Alkalunetalle  durch  Arfvedson  (1817)  unterschieden;  das  elementare 
Lithium  wurde  erst  1855  von  Bunsen  und  Matthiessen  durch  Elektro- 
lyse aus  dem  Chlorid  hergestellt. 

Das  metallisdie  Lithium  ist  der  leichteste  aller  festen  Stoffe;  seine 
Dichte  beträgt  0-59,  so  dass  es  auf  Steinöl  schwimmt.  Es  ist  ein  silber- 
weisses,  etwsi&  zähes  Metall,  das  erst  bei  180^  schmilzt  und  in  der  Rot- 
glut noch  nicht  verdampft.  An  der  Luft  erhitzt  entzündet  es  sich  erat 
weit  über  200^  und  verbrennt  dann  mit  weissem,  sehr  hellem  Licht, 
älinlich  dem  Magnesium.  Das  Wasser  zeraetzt  es  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Lithiumhydroxyd,  doch  weit  weniger 
lebhaft,  als  die  anderen  Alkalimetalle. 

Das  Lithium  bildet,  wie  die  anderen  Alkalimetalle,  ein  einwertiges^ 
farbloses  Ion  Li',  das  sich  mit  allen  Anionen  zu  Salzen  verbinden  kann. 
Von  den  Ionen  der  anderen  Alkalimetalle  ist  Lithiumion  dui'ch  seine 
Fälligkeit  unterschieden,  verschiedene  schwerlösliche  Salze  zu  bilden,  die 
alsbald  Erwähnung  finden  werden.  Andere  Ionen  ausser  dem  einwertigen 
ist  das  Lithium  zu  bilden  nicht  im  stände. 

Iiithiumhydroxyd  gewinnt  man  am  einfachsten  durch  Zersetzung 
des  Lithiumsulfat»  mit  Baryumhydroxyd.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich 
bei  starkem  Eindampfen  das  Hydroxyd  LiOH  als  eine  farblose  Masse 
aus,  die  in  Wasser  leicht,  aber  nicht  so  reichlicli  löslich  ist,  wie  Kali 
oder  Natron,  und  auch  an  der  Luft  nicht  zerfliesst  Die  Lösung  hat 
indessen  wesentlich  dieselben  Eigenschaften,  wie  Kali-  oder  Natronlösung, 
denn  das  Lithiumhydroxyd  ist  sehr  nahe  in  demselben  Masse  in  die 
Ionen  li'  und  OH'  zerfallen,  wie  die  anderen  Alkalien. 

Die  Verbindungen  des  Lithiums  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind 
äusserst  leicht  löslich  und  zerfliessen  an  der  Luft,  da  ihre  gesättigten 
Lösungen  einen  kleineren  Dampfdruck  haben,  als  der  mittlere  Wasser- 
dampfdrack  in  der  Luft  beträgt.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Äther.     Da  die  Chloride  der  anderen  Alkali- 
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metalle  in  letzterem  Gemisch  fast  unlöslich  sind,  so  benutzt  man  dies 
Verhalten  zur  Trennung  des  Lithiums  von  jenen. 

Fluorlithium  ist  dagegen  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Salz. 

Lithiumnitrat  und  -sulfat  sind  in  Wasser  leicht  löslidi. 

Lithiumkarbonat ,  Li, CO,,  ist  in  Wasser  schwer  löslich ^  da 
100  Teile  Wasser  nur  etwa  einen  Tdl  des  Salzes  aufnehmen.  Dag^en 
ist  das  Lithium  bikai'bonat  viel  leichter  löslich,  so  dass  man  über  fünf  Teile 
des  normalen  Karbonats  in  100  Teilen  Wasser  auflösen  kann,  wenn  man 
Eolilendioxyd  durch  die  Lösung  leitet  Erhitzt  man  diese  Lösung,  so  scheidet 
sich  wieder  das  scliwerlösliche  normale  Karbonat  aus,  indem  Kohlendi- 
oxyd entweicht  Man  kann  dieses  Verhalten  sehr  gut  benutzen,  um 
Lithiumverbindungen  rein  darzustellen.  Es  steht  in  auffallendem  Gegen- 
sätze zu  dem  der  anderen  Alkalimetalle,  bei  denen  die  normalen  Kar- 
bonate viel  leichter  löslich  sind,  als  die  Bikarbonate.  Dasselbe  Verhalten 
wie  beim  Lithium  findet  sich  dagegen  bei  den  Erdalkalimetallen  wieder. 

"Normales  LithiumphOBphat,  Li3P04,  fallt  aus  Lösungen,  die 
Lithiumion  enthalten,  wenn  man  sie  mit  Natriumphosphat  und  Ammoniak 
versetzt  (S.  504),  in  Gestalt  eines  weissen,  kryställmischen  Niedersdilag^ 
aus,  der  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  (l  Teil  in  2500  Teilen 
Wasser)  und  bei  Gegenwart  von  Phosphation  noch  schwere-  loslidi 
wird.  Bian  benutzt  die  Reaktion  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des 
Lithiums. 

Eiü  anderes,  sehr  bequemes  Erkennungsmittel  des  Lithiums  ist  die 
rote  Fäi'bung,  welche  es  der  Bunsenflamrae  erteilt.  Im  Spektralapparat 
löst  sie  sich  in  eine  rote  und  eine  gelbe  Linie  auf;  die  letztere  Hegt 
neben  der  Natriumlinie  nach  dem  roten  Ende  des  Spektrums  zn. 

Durch  diese  sehr  empfindliche  Reaktion  Ifisst  sich  nachweisen,  dass 
Lithium  ein  sehr  verbreitetes  Element  ist,  wenn  es  auch  nirgend  in 
grösserer  Menge  angetroffen  wird.  So  enthält  die  Tabaksasche  meist 
Lithium  und  giebt,  wenn  sie  mit  Salzsäure  befeuchtet  in  die  Flamme 
des  Bunsenbrenners  gebracht  wird,  leicht  die  rote  Lithium linie  zu 
erkennen. 

Metallisches  Litliium  verbindet  sidi  sehr  leicht  mit  Stickstoff  m 
Stickstofflithium  oder  Lithiumnitrid,  NLij,  welches  mit  Wasser  in  Lithinm- 
hydroxyd  und  Ammoniak  übergeht  Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich 
zu  einem  Hydrür  LiH. 

Ammonium.  Bei  der  Besprechung  des  Ammoniaks  (S.  344)  ist 
bereits  angegeben  worden,  dass  sich  dieser  Stoff  mit  Wasser  zu  einem 
Hydroxyd  vereinigt,  welches  in  raandien  Beziehungen  den  Hydroxyden 
der  Alkalimetalle  ähnlich  ist  Die  Zusammensetzung  desselben  istNH^OH, 
und  seine  Ionen  sind  Hydroxyl  und  das  zusammengesetzte  Kation  NH^, 
das  man  Ammoniumion  genannt  hat,  um  neben  seiner  Abstammung  vom 
Ammoniak  seine  Ähnliclikeit  mit  Kalium  oder  Natrium  zu  kennzeicJmen. 
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In  der  Tl)at  lässt  sich  das  Ammoniumion  in  zahlreichen  Salzen 
nadi weisen ;  die  neben  diesem  Kation  die  verschiedensten  Anionen  ent- 
halten. Die  Salze  sind  den  Ealiumsalzen  nicht  nur  analog  zusammen- 
gesetzt;  indem  Ammonium  an  der  Stelle  von  Kalium  steht,  sondern  beide 
Reihen  sind  fast  durchgehend  isomorph  und  zeigen  naheliegende  Löslicli- 
keitsverhäitnisse,  so  dass  hier  Ähnlichkeiten  bestehen^  wie  etwa  zwischen 
Chlor  und  Brom^  oder  zwischen  Kalium  und  Rubidium. 

Angesichts  dieser  Ähnlichkeiten  entsteht  die  Frage,  ob  ausser  dem 
Ion  Ammonium  nicht  auch  ein  dem  metallischen  Kalium  entsprechendes 
Nichtion  Ammonium  bekannt  ist  Die  Antwort  lautet  nur  teilweise  be- 
jaliend.  Versucht  man^  etwa  durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium 
auf  Ammoniurosalze  das  metallische  Ammonium  herzustellen,  so  erhält 
man  nicht  eine  Verbindung  NH^,  sondern  deren  Zersetzungsprodukte 
2NH3  und  H,.  Das  gleiche  tritt  ein,  wenn  man  ein  festes  oder  ge- 
löstes Ammoniumsalz  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  zu  zersetzen 
versucht  Nur  in  einem  besonderen  Falle  gelingt  es  hier,  das  Ammonium 
wenigstens  vorübergehend  zu  fassen,  nämlich  wenn  man  als  Elektrode 
metallisches  Quecksilber  anwendet  Dann  erlangt  das  Quecksilber 
Eigenschaften,  die  denen  einer  verdünnten  Auflösung  von  Kalium  oder 
Natrium  darin  ähnlich  sind,  und  es  ist  gegenwärtig  keinem  erheblichen 
Zweifel  unterwoifen,  dass  wirklicli  ein  Ammoniumamalgam  besteht 
Allerdings  ist  der  Gehalt  an  Ammonium  stets  nur  sehr  gering,  denn 
auch  in  Gestalt  des  Amalgams  erfährt  das  Ammonium  die  Zersetzung 
in  Ammoniak  und  Wasserstoff  und  seine  Existenz  ist  immer  nur  eine 
vorübergehende. 

^  Durch  diese  Zersetzung  entwickelt  sich  mitten  im  Quecksilber  Gas, 
und  dieses  nimmt  eine  eigentümlidie  schwammige  Beschaffenheit  an. 
Man  gewinnt  soldies  Ammoniumamalgam  sehr  leicht,  wenn  man  einen 
grossen  lYopfen  Quecksilber  mit  der  konzentrierten  Losung  irgend  eines 
Ammoniumsalzes  übergiesst  und  durch  einen  in  die  Lösung  eingetauchten 
Platindraht  einen  elektrischen  Strom  so  in  das  Quecksilber  leitet,  dass 
es  als  Kathode  wirkt  Ein  Akkumulator  giebt  emen  genügenden  Strom. 
Man  sieht  alsbald  das  Quecksilber  anschwellen  und  sich  in  eine  graue, 
halbfeste  Masse  verwandeln,  die  ihre  eigentümliche  Beschaffenheit  dem 
Umstände  verdankt,  dass  sie  einen  Schaum  aus  sehr  kleinen  Bläschen 
darstellt 

*  Das  gleiche  Produkt  ei'hält  man  noch  einfacher,  wenn  man  etwas 
Natriumaraalgam  mit  einer  konzentrierten  Lösung  eines  Ammoniumsalzes 
übergiesst  Metallisches  Natrium  geht  dann  in  Natriumion  über, 
während  Ammoniumion  in  „metallisches^  Ammonium,  bez.  dessen  Zer- 
setzungsprodukte sich  verwandelt 

Dass  das  entstandene  Ammonium  einigermassen  metallischen 
Charakter  hat,  geht  aus  seiner  Löslichkeit  in  Quecksilber  hervor,  denn 
ausser  den  Metallen  hat  kein  anderer  Stoff  eine  messbare  Löslichkeit  in 
Quecksilber.     Sonst  weiss  man  über  die  Eigenscliailen  des  Ammoniums 
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nnr,  dass  es  sich  in  elektrischer  Beziehung  den  Alkalimetallen  Shnlicfa 
verhält,  indem  seine  Stellung  in  der  ^Spannungsreihe^  (s.w. a.)  der  der 
Alkalimetalle  zunächst  liegt. 

Ammoniumion,  NH4';  ist  wie  erwähnt  dem  Kaliumion  sehr  ähn- 
lich. Es  ist  wie  dieses  farblos  und  bildet  mit  den  Fällungsreagen- 
tien  des  Kaliumions,  der  Weinsäure  und  der  Platinchlorwaaserstoffiäure 
gleichfisiUs  schwerlösliche  Salze.  Dm*ch  den  leichten  Übergang  seines 
Hydroxyds  in  Ammoniak ,  das  flüchtig  ist,  kann  es  von  E^aliomion 
unterschieden  werden. 

Ammoniumhydroxyd,  NH4OH,  ist  nur  in  Lösung  bekannt,  da 
es  sich  beim  Versuch,  es  durch  Verdampfen  des  Wassers  abzuscheiden,  in 
Ammoniak  und  Wasser  zersetzt  Eine  wässerige  Lösung  von  Ammoniak 
enthält  sicher  einen  Teil  des  gelösten  Gases  als  Ammoniumhydroxyd, 
von  dem  wieder  ein  Teil  in  die  Ionen  NH4'  und  OH'  zerfallen  ist 
Durch  die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  kann  man  audi  be- 
stimmen, welcher  Anteil  des  gesamten  Ammoniaks  in  Ionen  überge- 
gangen ist.  Welches  aber  das  Verhältnis  zwischen  dem  nichtdisso- 
ciierten  Ammoniumhydroxyd  (NH4OH)  in  der  Lösung  und  seinem  An- 
hydrid Ammoniak  (NH.,)  ist,  hat  nocli  nicht  bestimmt  werden  können. 
Dass  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  des  Ammoniaks  unverbunden  vor- 
handen ist,  geht  bereits  aus  dem  Gerüche  der  Lösung  hervor,  da  in 
Gasgestalt  nur  Ammoniak  und  nicht  Ammoniumhydroxyd  best^t;  wie 
gross  aber  dieser  Teil  ist,  weiss  man  nicht. 

Die  elektrolytische  Dissociation  der  wässerigen  Ammoniaklösung  ist 
sehr  viel  kleiner,  als  die  einer  äquivalenten  Kali-  oder  Natronlöaung, 
und  die  Stärke  des  Ammoniaks  als  Base  ist  daher  viel  geringer  als  die 
der  Alkalihydroxyde.  In  einer  Lösung,  welche  ein  Mol  in  zehn  Litern 
enthält,  beträgt  die  Konzentration  des  Hydroxylions  nur  0*016  von  d«> 
einer  Kalilösung,  und  bei  1001  erst  0*042.  Infolgedessen  wirkt  eine  Am- 
moniaklösung viel  sdiwächer  basisch,  als  eine  KaUlösung,  und  wird  dort 
angewendet,  wo  eine  solche  geringere  Wirkung  wesentlich  ist  Noch 
geringer  wird  die  Konzentration  des  HydroxylS;  wenn  ausserdem  Ammo- 
niumion in  Gestalt  eines  Ammoniaksalzes  reichlich  zugegen  ist  Demu 
da  bei  einer  gegebenen  Gesamtkonzentration  des  Ammoniaks  das  Pro- 
dukt aus  der  Konzentration  des  Ammoniumions  und  des  Hydroxylions 
einen  bestimmten  Wert  haben  muss,  so  ^nrd  der  zweite  Faktor  um  so 
kleiner,  je  grösser  der  erste  ist  Die  Verhältnisse  liegen  hier  genau  so, 
wie  sie  lür  das  WasserstofTion  der  Essigsäure  (S.  506)  dargelegt  wor- 
den sind. 

Mit  dieser  geringen  Dissociation  hängt  es  zusammen,  dass  eine 
wässerige  Lösung  von  Ammoniak  trotz  ilires  Gehaltes  an  Ammonium- 
liydroxyd  und  seinen  Ionen  durch  Sieden  ganz  von  Ammoniak  befrat 
werden  kann. 

Dieser  Umstand  dient  zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Ammo- 
niums in  seinen  Salzen.    Man  erhitzt  diese  mit  einem  Überschuss  einer 
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starken  Base;  das  Hydroxyl  derselben  reagiert  mit  dem  Ammonium 
unter  Bildung  von  Wasser  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich  beim 
£rwäi*men  verflüchtigt.  Handelt  es  sich  nur  um  die  Erkennung,  so  genügt 
es,  ein  nasses  rotes  Lackmuspapier  über  die  erwäi'mte  Flüssigkeit  zu 
halten;  durch  Ammoniak  wird  es  blau  gefärbt  Zu  gleichem  Zwecke  dient 
ein  mit  starker  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  (S.  346).  Soll  das  Ammo- 
niak gemessen  werden,  so  destilliert  man  die  Flüssigkeit,  indem  man 
eine  gemessene  Menge  einer  Säure  von  bekanntem  Gehalt  vorlegt,  und 
bestimmt  nach  Beendigung  der  DestiUation  durch  Titrieren  mit  einer 
BaryÜösung,  wieviel  von  der  Säure  nicht  durch  das  Ammoniak  neutra- 
lisiert worden  ist  (S.  194). 

Chlorammonium.  Von  den  Salzen  des  Ammoniums  ist  das  Chlor- 
ammonium oder  der  Salmiak,  NH4CI,  das  bekannteste.  Es  ist  ein  weisses^ 
leiclit  in  Wasser  lösliches  Salz,  das  im  regulären  System  krystallisiei't,, 
aber  eine  besondere  Neigung  hat,  die  Formen  anderer  S>'steme  nach- 
zuahmen. Es  verflüchtigt  sich  bei  etwa  450"  ohne  zu  schmelzen  in 
Gestalt  farbloser  Dämpfe.  Diese  bestehen  indessen  nicht  aus  Chlorammo- 
nium, sondern  sie  sind  ein  Gemenge  von  ChlorAvasserstofl^  und  Ammo- 
niak. Dies  ergiebt  sich  aus  ihrer  Dichte,  die  nicht  zu  dem  Normal- 
gewicht  53-5  des  Chlorammoniums  führt,  sondern  zu  einem  halb  so 
gi-ossen  Werte.  Durch  Diftoion  (S,  95  und  296)  kann  man  leicht  nach- 
weisen, dass  der  Dampf  in  der  That  ein  Gemenge  ist;  durch  eine  poröse 
Scheidewand  geht  das  leichtere  Ammoniak  viel  schneller  durch,  als  der 
schwerere  Chlorwasserstofl^,  und  dadurch  reagiert  der  durchgegangene  Teil 
basisch,  der  zurückgebliebene  sauer. 

*  Diese  Spaltung  tritt  nur  ein,  wenn  das  Chlorammonium  eine  Spur 
Wasser  enthält.  Hat  man  das  Salz  sehr  sorgfältig  getrocknet,  so  zerfällt 
es  so  langsam ,  dass  man  seine  Dichte  im  unzei-setzten  Zustande  bestimmen 
kann.  Dass  es  sich  hier  um  eine  katalytische  Beschleunigung  durch  den 
W^asserdampf  handelt,  geht  daraus  hervor,  dass  auch  die  umgekehrte 
Reaktion,  die  Verbindung  von  Chloi-waaseretoff  und  Ammoniak  zu  Chlor- 
ammonium nur  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  schneU  erfolgt.  Hat 
man  beide  Gase  sehr  sorgfältig  getrocknet,  so  kann  man  sie  vermischen, 
ohne  dass  Nebel  von  Chlorammonium  entstehen.  Dies  ist  ein  gutes  i 
Beispiel  für  das  allgemeine  Gesetz,  dass  ein  Katal^^sator,  der  eine  ge-/ 
wisse  Reaktion  beschleunigt,  auch  die  entgegengesetzte  beschleunigen  muss. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorammoniums  zeigt  eine  schwach- 
saure Reaktion,  die  von  der  begmnenden  Hydrolyse  des  Salzes  herrührt. 
Indem  eine  geringe  Menge  des  Ammoniumions  sich  mit  Hydroxyl  aus  dem 
AVasser  zu  Ammoniak  und  Wasser  umsetzt,  bleibt  die  entsprechende 
Menge  Wasserstoffion  übrig  und  bewirkt  die  saure  Reaktion.  Die 
Hydrolyse  ist  beim  Chlorammonium  als  einem  Salze  der  starken  Chlor- 
wasserstolMure  gering,  wird  aber  natürlich  um  so  stärker,  je  schwächer 
die  Säure  des  Ammoniumsalzes  ist.    Erhitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden^ 
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80  deetiUiert  ein  Teil  des  entstandenen  AmmoniakB  ab,  und  die  saure 
Keaktion  wird  stärker. 

Chlorammonium  dient  im  LAboratoriuni  wie  in  der  Technik  rn 
mannigfaltigen  Zwecken.  Seine  Anwendung  zum  Löten  beruht  auf  der 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  beim  Erhitzen,  wodurch  die  Oxydfiber- 
züge der  zu  lötenden  Metalle  beseitigt  werden.  Seine  weiteren  Anwen- 
dungen zur  Gewinnung  solcher  Chloride,  die  durch  Wasser  leidit  unter 
Chlorwasserstoffverlust  zersetzt  werden,  und  als  „Erregersalz"  in  den 
Voltaschen  Ketten  nach  Leclanch^,  beruhen  gleichfalls  auf  der  Salzsäure 
abspaltung. 

Ammoniumbromid  und  Ammoniumjodid  finden  m  der  Photo- 
graphie Verwendung.  Das  erstere  ist  ein  weisses,  dem  Ammonium- 
chlorid  ähnliches  Salz;  letzteres  ist  im  reinen  Zustande  glddifaUs  weiss, 
ist  jedoch  schwer  farblos  zu  erhalten,  da  es  sehr  schnell  braun  winL 
Dies  beruht  darauf,  dass  es  ein  wenig  hydrolytisch  gespalten  wird,  wenn 
es  an  der  Luft  feucht  wird,  d.  h.  etwas  Lösung  bildet  Der  abgespaltene 
Jodwasserstoff  wird  aber  sofort  durch  den  Luftsauerstoff  oxydiert  (S.  241'. 
es  entsteht  freies  Jod  und  dieselbe  Reihe  von  Reaktionen  beginnt  von 
neuem.  Durch  Abhaltung  der  Lufl  oder  des  Wassers  wird  das  Salz 
haltbar. 

Ammoniumnitrat.  Dies  Salz  ist  schon  bei  früherem  Anlass 
(S.  349)  erwähnt  worden,  da  es  durch  seine  Zersetzung  in  Stickoxydnl 
und  Wasser  beim  Err^'ärmen  zur  Darstellung  dieses  Gases  dient.  Man 
gewinnt  es  durdi  Neutralisieren  von  Salpetersäure  mit  Ammoniak  oder 
Ammoniumkarbonat  und  Eindunsten.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen, 
zei-setzt  es  sich  unter  Entflammung;  für  sich  oder  mit  Kohle  gemischt, 
kann  es  zur  Explosion  gebracht  werden,  und  dient  daher  zur  Herstellnng 
von  Sprengmitteln.  Diese  sind  schwer  entzündlich  und  daher  unge^r- 
lieh  in  der  Anwendung.  Da  sich  der  Stoff  vollständig  in  Gase  und 
Dämpfe  verwandelt,  so  ist  auch  die  Sprengwirkung  günstig,  zumal  das 
entstehende  Stickoxydul  bei  seiner  Zersetzung  eine  bedeutende  Wärme- 
menge ausgiebt  (S.  339). 

Ammoniumnitrit,  NH4NO2,  ist  wegen  seines  leichten  Zerfalls  in 
Wasser  und  Stickstoff  von  Interesse  (S.  349);  für  sich  ist  es  nur  als 
eine  zerfliessliche  und  zersetzliche  krystallinische  Masse  bekannt 

Ammoniumsulfat ,  (NH4)sS04,  ist  dem  Kaliumsulfat  isomorph, 
doch  löst  es  sich  in  Wasser  viel  leichter  als  dieses.  Es  bildet  ähnlidi 
Yne  das  Kaliumsulfat  verschiedene  Doppelsalze,  insbesondere  mit  den 
zweiwertigen  Sulfaten  der  Magnesiumreihe  und  mit  den  dreiw^ügen 
Sulfaten  aus  der  Familie  des  Aluminiums.  Die  Lösung  ist  etwas  stäricer 
hydrolytisch  gespalten,  als  die  des  Salmiaks.  Eiiiitzt  man  das  feste  Salz, 
so  verliert  es  Ammoniak  und  geht  in  das  saure  Ammoniumsulfat, 
NH4HSO4,  über:  eine  Reaktion,  die  den  normalen  Ammoniaksalzen  aller 
mehrbasischen  Säuren  eigen  ist. 
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Ammoniumphosphate.  Von  den  drei  möglichen  Ammoninm- 
phosphaten  sind  nur  die  beiden  ersten  bekannt,  das  Mono-  und  das 
Diammoniumphosphat;  da  das  normale  so  leicht  in  Ammoniak  und 
Diammoniumphosphat  zerfällt,  dass  es  nicht  haltbar  ist  Die  Salze  haben 
keine  besondere  Bedeutung. 

Bekannter  ist  das  Natriumammoniumphoephat,  NaNH4  HPO^  -|-  4  H^  0, 
das  ^Phosphorsalz^  oder  sai  microcosmicum.  Es  dient  zu  Ldtrohrver- 
suchen,  da  es  beim  Erhitzen  in  Natriummetaphosphat  übergeht,  an  Stelle 
des  letzteren  (S.  505).  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 
NaNH4HP04  rrrNaPOj  +  HjO  +  NHj.  Da  diese  Zersetzung  unter 
starkem  Aufblähen  verläuft,  ist  es  zweckmässiger,  nicht  wie  üblich  die 
^Phosphorsalzperle^  unmittelbar  vor  dem  Versuch  am  Platindraht  erst 
herzustellen,  sondern  unmittelbar  Natriummetaphosphat  zu  verwenden. 
Der  Name  sal  microcosmicum  rührt  daher,  dass  sich  die  Verbindung  beim 
Eindunsten  von  (durch  Fäulnis  zersetztem)  menschlichem  Harn  bildet 
Dieser  flüssige  Auswurf  der  unbrauchbaren  Bestandteile  des  Organismus 
wurde  von  den  Alchemisten  als  ein  Extrakt  des  menschlichen  Mikrokos- 
mos angesehen. 

Ammoniumkarbonat.  Das  normale  Ammoniumkarbonat  ist  sehr 
unbeständig,  da  es  äusserst  leicht  die  allgemeine  Zersetzung  der  Ammonium- 
salze mehrbasischer  Säuren  erleidet.  Dagegen  ist  das  saure  Salz, 
NH4HCO3,  recht  beständig  und  riecht  fast  gar  nicht  nach  Ammoniak. 
Es  ki'ystallysiert  aus  Lösungen  von  Ammoniak  aus,  die  man  mit  Kohlen- 
dioxyd gesättigt  hat  Bdde  Salze  verbinden  sich  miteinander  zu  einem 
Doppelsalz,  dem  sogenannten  Ammoniumsesquikarbonat,  (NH4)2C03 
-+•  2  NH^HCOg,  welches  den  Hauptbestandteil  des  käuflichen  kohlen- 
sauren Ammoniaks  ausmacht  Dieses  enthält  ausserdem  gewöhnlich  noch 
Ammoniumcarbamat  oder  das  Ammoniumsalz  der  Carbaminsäure  (S.  408), 
das  aus  dem  normalen  Karbonat  durch  Wasserverlust  entsteht: 
(NHJ2CO3  =  NH^OCONH,  +  H,0. 

Sohwefelammonium.  Die  beiden  Verbindungen,  welche  die 
Schwefelwasserstoffisäure  mit  dem  Ammonium  bilden  kann,  finden  im 
Laboratorium  vielfache  Anwendung.  Sie  werden  hergestellt,  indem  man 
Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  starke  Ammoniaklösung  leitet  Bei 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff  entsteht  in  der  Lösung  Ammonium- 
sulfhydrid, NH4HS;  wird  ebensoviel  Ammoniak  weiter  zugefügt,  als  be- 
nutzt  worden  war,  so  erliält  man  eine  Lösung  von  Ammoniumsulfid, 
(NH4)yS.  In  der  letzteren  Lösung  ist  ebensowenig  wie  in  der  der 
Schwefelalkalien  (S.  470)  nur  diese  Verbindung  und  ihre  Ionen  ent- 
halten; vielmehr  geht  in  diesem  Falle  die  Hydrolyse  noch  weiter,  da  es 
sich  um  das  Salz  aus  einer  schwachen  Base  mit  einer  schwadien 
Säure  handelt.  Ftlr  solche  Reaktionen  indessen,  bei  denen  Schwefelion 
verbraucht  wird,  ist  der  thatsächliche  Zustand  der  Lösung  von  geringerer 
Bedeutung,  da  das  durch  die  Reaktion  verbrauchte  Schwefelion  sich  in 
dem  Masse  von  neuem  bilden  kann,   als  es  aus  der  Lösimg  heraustritt. 

33* 
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Die  beiden  genannten  Salze  lassen  sich  im  festen  Zustande  ge- 
winnen, wenn  man  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniakgas  in  den  er 
forderlichen  Verhältnissen  zusammenbringt:  NH34- H,S  =  NH4HS  und 
2NH3  +  H,S  =  (NH4),S.  Man  erhält  auf  solche  Wöse  krystalliniscbe 
Massen,  deren  Darapfdichte  erweist,  dass  sie  beim  Verdampfen  wieder  in 
ihre  Bestandteile  zerfallen.  Das  Sulfid  ist  äusseret  leicht  fifichtig,  das 
Sulfhydrid  weniger. 

*Über  das  Gleichgewicht  zwischen  festem  Salz  und  seinem  Dampf 
sind  bei  Ammoniumsulfhjdrid  eingehende  Untersuchungen  angesteOt 
worden.  Nennt  man  a  und  b  die  Konzentrationen  des  Ammoniaks  und 
des  Schwefelwasserstoffs  und  c  die  des  Ammoniumsulfhydrids  im  Dampfe 
(welch  letztere  zwar  sehr  klein,  aber  nicht  Null  ist),  so  gilt  gemäss  der 
allgemeinen  Gieichgewichtsgieichung  (S.  334)  die  Beziehung  ab/e  =  k. 
Die  Konzenti*ation  c  des  unzersetzten  Amnioniumsulfhydrids  ist  nur  von 
der  Temperatur  abhängig,  da  gemäss  dem  Daltonschen  Gesetz  der  Dampf* 
druck  eines  gegebenen  Stoffes  derselbe  bleibt,  ob  sich  im  Gasranme 
andere  Stoffe  befinden  oder  nicht.  Daher  wird  für  jede  Temperatur 
auch  das  Produkt  ab  konstant  sein  müssen.  Es  handelt  sich  also  um 
ein  Gleichgewicht,  das  dem  zwischen  einem  festen  Salze  und  seiner  teil- 
weise in  Ionen  zerfaUenen  Lösung  (S.  450)  ganz  ähnlich  ist  In  der 
That  haben  sich  auch  folgende  Eigentümlichkeiten  gezeigt: 

a)  Ist  kein  Überschuss  von  einem  der  Bestandteile  im  Gaaranme 
zugegen  (a  =^  b);  so  stellt  sich  ein  bestimmter  Dissodationsdruck  ein,  der 
nur  von  der  Temperatur,  nicht  von  dem  Mengenverhältnis  zwischen 
festem  Stoff  und  Dampf  abhängig  ist. 

Dies  folgt  aus  der  Gleichung,  denn  wenn  a  =  b  ist,  so  kann  der 
Wert  c  nur  von  dei'  Temperatur  abhängen,  denn  dann  erhält  die  Glei- 
chung die  Form  a-  =  kc,  und  k  wie  c  sind  nur  von  der  Temperatur 
abhängig. 

b)  In  einem  Gasraume,  welcher  bereits  Ammoniak  oder  Schwefel- 
wasserstoff enthält,  verdampft  weniger  von  dem  festen  Stoffe;  der  Ein- 
fluss  gleicher  Überschüsse  der  beiden  Gase  ist  gleich.  Auch  dies  ent- 
spricht  der  Formel^  denn  der  Ausdruck  ab/c  ist  symmetrisch  in  Bezug 
auf  a  und  b. 

^Das  Gleichgewicht  des  Schwefelammoniums  würde  durch  eine  Glei- 
chung von  der  Gestalt  a^b/c  =  k  dargestellt  werden  müssen,  da  zwd 
Mole  Ammoniak  auf  ein  Mol  Schwefelwasserstoff  reagieren.  Indessen  findet 
der  Zeriall  des  Schwefelammoniums  nicht  in  solcher  Weise  statt ,  dass 
die  beiden  gasförmigen  Bestandteile  entstehen,  sondern  so,  dass  festes 
Ammoniumsulfhydrid  neben  freiem  Ammoniak  entsteht  Dadurch  werden 
die  Gleichgewichtsbedingungen  verwickelter  und  sollen  hier  nicht  erörtert 
werden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Schwefelammoniums  färbt  sich  an  der 
Luft  schnell  gelb,  indem  der  hydrolytisch  abgespaltene  Sdiwefelwasseistoff 
die  S.  284  angegebene  Oxydation  durch  den  Lufltsauerstoff  erfährt  und 
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der  entstandene  Schwefel  sich  dann  im  überschüssigen  Schwefelammoniuin 
zu  Polysulfiden  löst,  die  den  Alkalipolysulfiden  (S.  470)  entsprechen.  Im 
festen  Zustande  hat  man  ein  Tetra-  und  ein  Heptasulfid  des  Ammoniums, 
<NH4)^S4  und  (NH^),S7,  hergiestellt. 

Im  Laboratorium  dient  die  Losung  des  Schwefelammoniums  zur 
FäUung  solcher  Metallsulfide,  welche  durch  freie  Säuren  gelöst  werden. 
Die  Theorie  dieser  Fällungen  ist  bereits  früher  (S.  283)  dargelegt  worden. 
Kalium-  oder  NatriumsuI6d  haben  die  gleiche  Wirkung,  doch  zieht  man 
Schwefelammonium  vor,  weil  sich  ein  Überschuss  hiervon  leichter  aus 
der  Lösung  entfernen  lässt. 

Gelbes  Schwefelammonium  dient  zur  Jjösung  solcher  Metallsulfide, 
deren  höhere  Schwefelverbindungen  in  Thiosäuren  übergehen  und  dann 
lösliche  Ammoniumverbindungen  bilden  können.  Ein  Beispiel  bietet  das 
Zinnsulfür.  Hierüber  wird  bei  Gelegenheit  der  betreffenden  Metalle 
näheres  mitgeteilt  werden. 

Ausser  zur  Gewinnung  von  Schwefelverbindungen  dient  Schwefel- 
ammonium noch  als  Reduktionsmittel,  namentlich  in  der  organischen 
Chemie.  Die  Wirkung  beruht  auf  den  entsprechenden  Eigenschaften  des 
Scliwefelwasserstofls  (S.  284);  Schwefelammonium  hat  den  Vorteil,  dass 
man  das  Reagens  in  viel  konzentrierterer  Gestalt  anwenden  kann, 
als  den  wenig  löslichen  Schwefelwasserstoff.  Bei  der  Reaktion  wird  der 
Wasserstoff  verbraucht,  der  Schwefel  fällt  nieder  und  Ammoniak  wird 
frei.  Man  kann  dann,  wenn  die  Reduktion  noch  fortgesetzt  werden  soll 
neuen  Schwefelwasserstoff  einleiten. 
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Allgemeines  über  die  Erdalkalimetalle.  Von  den  Alkali- 
metallen unterscheiden  sich  die  der  neuen  Gruppe  wesentlich  durch  ihre 
Fähigkeit,  ausschliesslich  zweiwertige  Ionen  zu  bilden.  Dies  ergiebt  sich 
daraus,  dass  z.  B.  soviel  Calciumion,  als  sich  mit  einer  gegebenen  Menge 
Chlorion  zu  verbinden  vermag,  den  Gefrierpunkt  der  wässerigen  Lösung 
nicht  um  ebensoviel  eraiedrigt,  wie  das  Chlorion,  sondern  nur  halb  so 
viel.  Es  verbindet  sich  daher  ein  Normalgewicht  Calciumion  nicht  mit 
einem,  sondern  mit  zwei  Normalgewichten  Chlorion,  und  deshalb  muss 
man  es  als  zweiweiüg  ansehen. 

*  Da  man  die  verscliiedenen  Ionen  nicht  einzeln  handhaben  kann, 
so  ist  das  eben  erwähnte  Ergebnis  auf  mittelbarem  Wege  gewonnen 
worden.  Stellt  man  sehr  verdünnte  Lösungen  euierseits  von  Chlorkalium, 
andererseits  von  Chlorcalcium  her,  in  denen  die  Konzentration  des  Chlor- 
ions   gleich    ist,    und    bestimmt  die  Gefrierpunkte,   so    sind    die   Ernie- 
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drigangen  nicht  gleich,  sondern  verhalten  sich  wie  4:3.  Da  beim  Chlor- 
kalium den  beiden  Ionen  ein  gleicher  Anteil  an  der  Emiediigung  zu- 
kommt*), 80  ist  der  Anteil  des  Ghlorions  auch  in  der  GhlorcaldiiinlSsang 
gleicli  zwei  zu  setzen,  und  das  Calciumion  wirkt  nur  mit  dem  Betrag 
Eins,  d.  h.  halb  so  stark,  wie  das  Kaliumion.  Daraus  ergiebt  sieh  der 
oben  gezogene  Schluss. 

Andere,  wenn  auch  nicht  so  durchgi*eifende  Untersdiiede  liegen  in 
den  Löslichkeitsverhältnissen  der  Salze.  So  sind  insbesondere  die  nor- 
malen Karbonate  und  Phosphate  der  Erdalkalimetalle  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  wie  denn  überhaupt  nur  die  Alkallmetalle  mit  diesen  bei- 
den (und  einer  Reilie  ähnlicher)  Ionen  leichtlösliche  Salze  bilden.  Dodi 
ist  eben  betont  w^orden,  dass  in  dieser  Beziehung  Lithium  einen  Über- 
gang darstellt 

Die  Metalle  dieser  Grappe  sind  weniger  empfindlich  gegen  freien 
Sauerstoff  und  Sauerstofffrerbindungen,  als  die  Alkalimetalle;  auch  and 
sie  viel  schwerer  schmelzbar  und  verdampfbar,  als  diese.  Aach  hier 
zeigt  sich  dieselbe  Abstufung,  dass  die  Neigung  zur  Verbindung  mit 
Sauerstoff  und  zur  lonenbildung  am  geringsten  bei  den  Elementen  mit 
kleinem  Verbindungsgewicht  ist  und  mit  steigendem  Verbindungsgewicht 
deutlich  zunimmt  Die  Hydroxyde  der  Erdalkalimetalle  sind  in  Wasser 
wenig  löslich,  doch  sind  sie  in  ihren  Lösungen  ebenso  in  Ionen  zerfallen« 
wie  die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle. 

Calcium.  Die  Galdumverbindungen  sind  auf  der  Erdoberflifcche 
ausserordentlich  verbreitet  und  bilden  einen  ihrer  am  reichlichsten  vor- 
handenen Bestandteile.  Es  ist  in  erster  Linie  das  Karbonat,  welches  in 
der  Natur  vorkommt;  femer  fehlt  in  den  Silikaten  der  Erdrinde  das 
Galcium  nur  selten.  Auch  nimmt  das  Element  in  verschiedenster  Weise 
an  dem  Aufbau  der  Organismen  teil. 

Metallisches  Galcium  ist  in  reinem  Zustande  verhältnismässig  spat 
hergestellt  worden.  Davy  und  Berzelius  versuchten  am  Anfange  des  neun- 
zehnten Jahrhunderts  es  aus  dem  elektrol>üsch  hergestellten  Amalgam 
durch  Abdestillieren  des  Queckmlbers  zu  gewinnen,  erhielten  aber  kein 
hinreichend  reines  Material,  um  die  Eigenschaften  zu  ermitteln.  Auch 
die  späteren  Versuche  verschiedener  Forscher  haben  kein  reines  Metall 
ergeben,  wie  aus  den  widersprechenden  Angaben  über  seme  Eigen- 
schaften hervorgeht.  Neueste  Untersuchungen,  bei  denen  Jodcaleium 
durch  Natrium  zersetzt  wurde,  worauf  nach  Entfernung  des  Natrium- 
Überschusses  kr^^stallisiertes  Galcium  zurückblieb,  ergeben  das  Element 
als  ein  weisses  (nicht  wie  früher  angegeben  gelbes)  Metall,  das  ndi  bei 
760^  im  luftleeren  Räume  umschmelzen  lässt  und  dann  schneidbar,  doch 
weniger  weich  als  Kalium  erscheint   Es  ist  gegen  Sauerstoff,  Ghlor,  Brom 


')  Dies  ergiebt  sicli  daraus,  dass  ein  Mol  i>»  74-G  g)  Ghlorkaliom  eine 
zweimal  so  grosse  Gefrier])unktsemiedrigung  giebt,  als  ein  Mol  eines  nicht- 
dissociierten  Stoffes. 
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und  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unempfindlich  und  verbindet  sich 
mit  ihnen  erst  beim  Erhitzen.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es,  indem 
es  sich  gleichzeitig  mit  deren  Sauerstoff  und  Stickstoff  verbindet.  Von 
Wasser  wird  es  nur  langsam  angegriffen,  schnell  von  verdünnten  Säuren. 

Calciunüon.  Das  Calcium  bildet  nur  eine  einzige  Art  Ionen,  das 
zweiwertige  Calcinmion  Ca".  Dessen  Bildnngswärme  aus  dem  Metall 
beträgt  458  J.  Bei  der  Berechnung  der  Bildungswärmen  gelöster  Cal- 
ciumsalze  mittels  dieser  Zahl  ist  zu  beachten,  dass  die  Bfldungswärmen 
einwertiger  Anionen  doppelt  in  Rechnung  zu  bringen  sind. 

Lösungen,  welche  Caiciumion  enthalten,  haben  keine  unmittelbar 
auffallenden  Eigenschaften;  insbesondere  sind  sie  farblos,  soweit  nicht 
andere  farbige  Stoffe  anwesend  sind.  Da  es  eine  ziemlich  grosse  Anzahl 
schwerlöslicher  Calciulnsalze  giebt,  so  ist  eine  entsprechende  Anzahl  von 
Fällungsmitteh^  vorhanden,  durch  die  Niederschläge  in  Lösungen  hervor- 
gerufen werden,  welche  Caiciumion ,  enthalten.  Für  uns  kommen  zwei 
besonders  in  Betracht:  das  Anion  der  K^lensäure  CO3"  und  das  der 
Oxalsäure,  Ca04".  Insbesondere  das  letztere  ist  ein  spezifisches  Reagens^ 
auf  das  Caiciumion,  denn  es  bildet  mit  diesem  das  sehr  schwer  lösliche 
Calciumoxalat,  das  in  Gestalt  eines  feinen  weissen  Niederschlages  aus- 
fällt, wenn  beide  Arten  Ionen  in  einer  Lösung  zusammentreffen. 

Zusammengesetzte  oder  „komplexe^  Ionen,  in  denen  Calcium  einen 
Teil  bildet,  sind  nicht  bekannt;  wo  also  Calcium  in  einer  wässerigen 
I^sung  vorhanden  ist,  ist  auch  Caiciumion  vorhanden. 

Caloiumhydroxyd  und  Caloiumoxyd.  Als  zweiwertiges  Ion 
verbindet  sich  Calcium  mit  zwei  Verbindungsgewichten  Hydroxyl  zu 
Galciumhydroxyd  Ca(OH)j.  Diese  Verbindung,  welche  im  gewöhnlichen 
Leben  den  Namen  Kalk  oder  gelöschter  Kalk  führt,  ist  ein  weisses 
Pulver,  das  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  In  einem  Liter  Wasser 
lösen  sich  rund  2  g  Kalk  auf.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ab,  so  dass  ein  bei  Zimmertemperatur  gesättigtes  Kalk- 
wasser  (wie  man  die  Lösung  des  Calciumhydroxyds  zu  nennen  pflegt) 
sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden  deutlich  trübt.  Dies  Verhalten  hängt 
damit  zusammen,  dass  sich  das  Calciumhydroxyd  in  Wasser  unter  Er- 
wärmung auflöst. 

Die  wässerige  Lösung  zeigt  die  Kennzeichen  des  Hydroxylions  in 
der  basischen  Reaktion  gegen  Pflanzenfarben,  wie  Lackmus  u.  a.  Die 
Untersuchung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergiebt,  dass  die  elektroly- 
tische Dissociation  in  der  Lösung  nahezu  vollständig  ist;  in  solchem 
Sinne  ist  also  der  Kalk  eine  starke  Base.  Da  aber  seine  geringe  Lös- 
üchkeit  nur  eine  entsprechend  kleine  Konzentration  von  Hydroxylion 
herzustellen  gestattet,  so  bedient  man  sich  des  Kalkwassers  in  der  Me- 
dizin wie  im  Laboratorium,  wenn  es  sich  darum  handelt,  basische  Wir- 
kungen von  genngem  Betrage  hervorzubringen. 

An  der  Luft  überzieht  sich  das  Kalkwasser  mit  einer  dünnen  Rinde, 
die  aus  Calciumkarbonat  besteht,  welclies  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
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ist.  Leitet  man  ein  Gas,  welches  auch  nur  geringe  Mengen  Kohlendioxyd 
enthält,  durch  klares  Kalkwasser,  so  trübt  sich  dieses  alsbald  von  dem 
sich  ausscheidenden  Karbonat  Daher  wird  Kalkwasser  viel  als  Reagens 
für  Kohlendioxyd  und  Karbonate  verwendet 

Man  stellt  Kalkwasser  her,  indem  man  eine  beliebige  Menge  KaJk 
mit  Wasser  übergieast  und  in  einer  verschlossenen  Ftasdie  stehen  Üst 
bis  sich  der  Überschuss  zu  Boden  gesetzt  hat;  die  entstand^ie  klare 
Flüssigkeit  wird  unmittelbar  verwendet  Filtrieren  ist  eine  unnütze  Arbdt 
da  an  der  Luft  alsbald  soviel  Kohlendioxyd  aufgenommen  wird,  dass 
sich  die  Flüssigkeit  trübt  und  eine  unkontrollierbare  Menge  des  aufge- 
lösten Kalkes  verliert. 

Wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  verwendet  man  den  Kalk  häufig 
in  solcher  Gestalt,  dass  man  ihn  mechanisch  in  Wasser  aufeehlämmt  oder 
verteilt  Ist  das  so  entstandene  Gemenge  noch  dünnflüssig,  so  nennt 
man  es  Kalkmilch,  im  anderen  Falle  Kalkbrei.  Da  Kalk  von  allen 
starken  Basen  bei  weitem  die  wohlfeilste  ist,  wendet  man  ihn  in  allen 
Fällen  in  der  chemischen  Technik  an,  wo  eine  starke  Base  erforderiiefa 
ist  und  seine  Eigenschaften,  bez.  die  Eigenschaften  der  entstehenden 
Verbindungen  es  nur  irgend  gestatten. 

Das  Calciumhydroxyd  wird  ausschliesslich  aus  dem  Calciumozyd 
dargestellt,  welches  man  seinerseits  durch  Erhitzen  von  Caldumkarbonat 
gewinnt.  Da  nämlich  Calciumhydroxyd  zwei  Verbindungsgewichte  Wasser- 
stoff enthält,  so  giebt  es  verhältnismässig  leicht  zur  Bildung  eines  An> 
hydrids  Anlass,  ebenso  ^ie  viele,  zweibasische  Sauerstofisäuren  leichter 
ein  Anhydrid  geben,  als  einbasische.  Durch  Wasserverlust  entsteht  aus 
dem  Calciumhydroxyd  in  der  Glühhitze  das  Calciummonoxyd  oder  Calctnm- 
oxyd:  Ca(0H)2-  H2  0  =  CaO,  und  aus  letzterem  umgekehrt  leicht  durch 
Wasserauftiahme  Caldumhydroxyd. 

Die  Gewinnung  des  Caiciumoxyds  (gebrannter  Kalk  oder  Ätz- 
kalk) beruht,  wie  erwähnt,  auf  dem  Zerfall  des  Caldumkarbonats  in 
der  Hitze.  Dieses  Salz  spaltet  sich  in  Calciumoxyd  und  Kohlendiox\*d: 
CaCOj  =  CaO  +  COj|.  Die  sehr  interessanten  Nebenumstände  bei  diesem 
Verfall  werden  später  erörtert  werden. 

Der  auf  solche  Weise  gewonnene  gebrannte  Kalk  stellt  unregel^ 
massige  Stücke  dar,  welche  die  Form  der  angewendeten  Kalkstdne  in 
verkleinertem  Massstabe  zeigen,  und  ist  gewöhnlich  braun  oder  grau  ge- 
färbt. Die  Farbe  rührt  indessen  nur  von  Verunreinigungen  her;  ver- 
wendet man  reines  Caldumkarbonat,  z.  B.  weissen  Marmor,  so  ist  aneii 
der  Ätzkalk  weiss. 

An  der  Luft  zerfällt  der  Ätzkalk  unter  Auftialime  von  Wasser  und 
von  Kohlendioxyd  in  ein  weisses  Pulver,  das  ein  Gemenge  von  Caldum- 
hydroxyd und  Caldumkarbonat  ist;  dabd  dehnt  sich  der  Stoff  sehr  be- 
deutend aus.  Bnngt  man  den  gebrannten  Kalk  in  der  Kälte  mit 
Wasser  zusammen,  so  erfolgt  scheinbai*  keine  Einwu'kung;  allmäfalidi 
aber  erhitzt  sich  die  Masse,  und  dann  verbinden  sich  beide  Stoffe  schnell 
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unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  Hvdroxyd.  Man  nennt  diesen 
Vorgang  das  Löschen  des  gebrannten  Kalks.  Hat  man  die  Wasser- 
menge nicht  zu  gross  genommen ^  so  genügt  die  Erhitzung,  um  das 
überschüssige  Wasser  zu  verdampfen,  und  man  erhält  unter  bedeuten- 
dem Aufblähen  ein  schneeweisses,  trockenes  Pulver  von  Oalcinmhydroxyd. 
Soll  das  Produkt  aber  unmittelbar  gebraucht  werden,  so  nimmt  man 
mehr  Wasser  und  gewinnt  einen  steifen,  weissen  Brei,  welcher  den  ent- 
standenen Kalk  in  äusserst  feiner  Verteilung  enthält,  die  für  die  weitere 
Verwendung  besondere  geeignet  ist. 

Gegen  die  Hitze  ist  der  gebrannte  Kalk  oder  Ätzkalk  sehr  wider- 
standsfähig, da  er  erst  gegen  3000^  schmilzt.  Er  dient  daher  zur  Her- 
stellung hitzebeständiger  Apparate,  insbesondere  für  die  Schmelzung  des 
Platins  im  ÜLnallgasgebläfie.  Auf  etwa  2000^  erhitzt,  leuchtet  der  ge- 
brannte Kalk  mit  sehr  starkem,  weissem  licht.  Dies  durch  das  Knall- 
gasgebläse erzeugte  ^Kalklicht^,  das  früher  sehr  wichtig  w^ar,  hat  durch 
die  leichte  Herstellung  sehr  starken  elektrischen  Lichtes  an  Bedeutung 
viel  verloren. 

Natronkalk  ist  ein  im  Laboratorium  viel  benutztes  Material,  wel- 
ches zur  Aufnahme  von  Kohlendioxyd  bei  Analysen  und  zu  anderen 
Zwecken  benutzt  wird.  Es  ist  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  mechanisches  Gemenge,  welches  hergestellt  wird,  indem  man  ge- 
brannten Kalk  mit  Natronlösung  löscht  und  den  entstandenen  Brei  zur 
Trockene  bringt.  Natronkalk  wirkt  am  besten,  wenn  er  in  Gestalt 
nicht  zu  feiner  Kömer  angewendet  wird;  man  bekommt  ihn  in  solcher 
Form  im  Handel.  Bei  der  Aufnahme  des  Kohlendioxyds  wird  Wasser 
in  Freiheit  gesetzt.  Man  bringt  den  Natronkalk  gewöhnlich  in  U-Röhren, 
die  man  am  Austrittsende  der  Gase  mit  einer  kurzen  Schicht  Chlorcal- 
cium  beschickt^  um  das  entweichende  Wasser  festzuhalten. 

Calcinmkarbonat.  Es  ist  bereits  mitgeteilt  worden,  dass  Calcium- 
karbonat  von  allen  Salzen  dieses  Metalls  das  verbreitetste  und  daher  auch 
das  wichtigste  ist.  Es  bildet  in  verschiedenen  Formen,  als  Kalkstein, 
Kreide,  Marmor  u.  s.  w.  grosse  Gebirgsmassen,  die  sich  durch  die  auf 
der  Erdoberfläche  stattfindenden  Vorgänge  immerfort  vennehren. 

Das  natürlich  vorkommende  Calciumkarbonat  erscheint  in  zwei 
verschiedenen  krystallinischen  Formen,  die  in  reiner  Ausbildung  als  Kalk- 
spat und  Aragonit  bekannt  sind.  Kalkspat  hat  die  Dichte  2*71  und 
krystallisiert  im  trigonalen  System,  gewöhnlich  in  Rhomboödern;  Ara- 
gonit hat  die  Dichte  2*94  und  krystallisiert  in  rhombischen  Prismen. 

*Als  man  am  Anfange  des  neunzehnten  Jahrhunderts  durch  die 
eben  erst  ausgebildete  quantitative  Analyse  festgestellt  hatte,  dass  diese 
beiden  wohlbekannten  Mineralien  vöUig  gleiche  Zusammensetzung  haben, 
geriet  man  in  einen  Widersprach  mit  dem  damals  angenommenen  Satze, 
dass  verschiedene  Form  und  verschiedene  chemische  Zusammensetzung 
immer  einander  entsprechen.  Die  Entdeckung,  dass  im  Aragonit  Stron- 
tium vorhanden  ist,  dessen  Karbonat  in  denselben  Formen  kiystallisieit, 
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wie  der  Aragonit,  brachte  nnr  vorttbergefaend  eine  scheinbare  AofkJi- 
rung;  denn  es  wurden  bald  Aragonite  gefnnden,  die  keine  nachweis^ 
baren  Mengen  Strontium  enthielten.  Erst  als  noch  an  einer  Anzahl  anderer 
Stoffe,  vor  allem  am  Schwefel  (S.  261),  entdeckt  wurde,  da»  sie  bd 
gleicher  Zusammensetzung  verschiedene  Formen  haben  können ,  wurde 
von  Mitscherlich  der  Begriff  der  Polymorphie  (S.  245)  aufgestellt  und 
die  hier  vorhandene  Gesetzmässigkeit  klargelegt. 

Kalkspat  und  Aragonit  stehen  im  Verhältnis  der  Monotropie  (S.  263, 
und  Kalkspat  ist  die  beständige,  Aragonit  die  unbeständige  Form.  Dies 
ergiebt  sicli  daraus,  dass  Aragonit  sicli  beim  Erwärmen  auf  etwa  S(J()^ 
freiwillig  in  Kalkspat  verwandelt,  wobei  er  sich  aufbläht  und  zn  anem 
sandartigen  Pulver  zerfällt,  das  die  Dichte  des  Kalkspats  zeigt  Ferner 
folgt  es  daraus,  dass  Aragonit  leichter  löslich  ist,  als  Kalkspat. 

*Die  Messung  so  kleiner  Löslichkeiten,  wie  die  der  beiden  Formen 
des  Galciumkarbonats,  geschieht  durch  die  Bestimmung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit.  Die  Leitfähigkeit  möglichst  reinen  Wassers  vermehrt  sich 
um  einen  messbaren  Betrag,  wenn  man  es  mit  den  betreffenden  Stoffen 
in  Berührung  bringt,  und  diese  Vermehrung  ist  beim  Aragonit  am  etwa 
15^/o  grösser,  als  beim  Kalkspat. 

Ausser  diesen  beiden  krystallinischen  Formen  des  Calciomkarbonats 
giebt  es  noch  eine  amorphe,  die  immer  zuerst  erscheint,  wenn  man  ii: 
einer  Lösung  einen  Niederschlag  von  Calciumkarbonat  erzengt  Diese 
Form  ist  die  unbeständigste  und  daher  auch  die  löslichste;  sie  ist  s*> 
löslich,  dass  sie  basisch  auf  Lackmus  reagiert  Bei  höherer  Temperatur 
geht  sie  leicht  in  Aragonit  über,  der  sich  nnr  äusserst  langsam  in 
Kalkspat  verwandelt;  bei  niedriger  Temperatur  verwandelt  sie  sich  un- 
mittelbar in  Kalkspat.  Man  muss  daher,  wenn  man  Calciumkarbonat 
durch  Fällung  bei  einer  Analyse  oder  Darstellung  erhalten  hat,  es 
einige  Zeit,  am  besten  in  der  Wärme,  stehen  lassen,  damit  daa  amorphe 
lösliche  Salz  in  das  schwerlösliche  krystallinische  übergeht. 

Die  reinste  natürlich  vorkommende  Form  des  Kalkspats,  die  ach 
vorwiegend  auf  Island  findet,  heisst  Doppelspat,  da  die  groesen,  völlig 
durchsichtigen  Krystalle  dieser  Form  vermöge  der  den  einachsigen  Kry- 
stallen  eigenen  Ljchtbrechung  die  Gegenstände  doppelt  zeigen.  Diese 
Krystalle  werden  wegen  dieser  Eigenschalt  viel  zu  optischen  Instromen- 
ten  verwendet;  insbesondere  beruht  die  Konstruktion  von  Prismen  zur 
Erzeugung    polarisierten    Lichtes    auf  der  Verwendung  von  Dopp^^pat 

Marmor  und  Kalkstein  sind  kleiner  krystallisierte  und  weniger  reine 
Formen  des  Kalkspats;  beide  bestehen  aus  kleinen  miteinander  ve^wad^ 
senen  Kalkspatkrystallen.  Kreide  endlich  besteht  aus  kleinen  randlichen 
Körnern,  deren  Kalkspatnatur  nicht  ganz  sicher  ist. 

^  Dass  der  in  der  Natur  vorkommende  Aragonit,  der  zum  Teil  un- 
zweifelhaft Jahrtausende  alt  ist,  sich  nodi  nicht  überall  in  Kalkspat  ver- 
wandelt hat,  ist  auf  die  überaus  grosse  Langsamkeit  der  Umwandlung 
zui*ückzulühren.    An  vielen  Stellen,  wo  beschleunigende  Ursachen  ÜuUi^ 
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gewesen  sind,  kann  man  Pseudomorphosen  von  Kalkspat  nach  Aragonit, 
d.  h.  Gebilde  von  der  äusseren  Gestalt  des  Aragonits,  deren  Snbstanz 
sieh  in  Kalkspat  verwandelt  hat,  auffinden. 

Wenn  man  Calciumkarbonat  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Caldumoxyd 
und  Kohlendioxyd.  Dieser  chemische  Vorgang,  das  ^Kalkbrennen^,  ge- 
hört zu  den  ältesten  chemischen  Prozeduren,  da  der  entstehende  Kalk 
als  Mörtel  seit  Jahrtausenden  Verwendung  gefunden  hat.  Die  Zersetzung 
eriblgt  nach  dem  Gesetze,  dass  es  für  jede  Temperatur  eine  bestimmte 
Konzentration  oder  einen  bestimmten  Druck  des  Kohlendioxyd  giebt, 
bei  welchem  Gleichgewicht  besteht.  Vermehrt  man  diesen  Druck,  so 
wird  Kohlendioxyd  vom  vorhandenen  Kalk  aufgenommen,  vermindert  man 
ihn,  so  zersetzt  sich  ein  weiterer  Anteil  de8^arbonats,^B  sich  der 
Gleichgewichtsdruck  wieder  hergestellt  hat.  Eine  Reihe  s^ner  zusam- 
mengehöriger Drucke  und  Temperaturen  ist  in  der  nachstehenden  Ta 
belle  zusammengestellt. 
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Der  Gleichgewichts-  oder  Dissociationsdruck  des  Calciumkarbonats 
folgt  demselben  Gesetze,  wie  der  Dampfdruck  einer  flüchtigen  Flüssigkeit; 
insbesondere  ist  er  von  dem  Verhältnis  unabhängig,  in  welchem  die 
beiden  festen  Stoffe,  Calciumkarbonat  und  Kalk,  anwesend  sind;  ebenso 
unabhängig  ist  er  von  dem  Mengenverhältnisse  zwischen  den  festen 
Phasen  und  der  gasförmigen. 

*  Dies  ergiebt  sich  als  eine  notwendige  Folgerung  aus  dem  Phasen- 
gesetz. Es  liegen  zwei  Bestandteile,  Kalk  und  Kohlendioxyd,  vor,  aus 
denen  man  alle  vorhandenen  Phasen  zusammensetzen  kann.  Da  drei 
Phasen  anwesend  sind,  nämlich  Kohlendioxyd,  Kalk  und  Calciumkarbonat,  so 
ist  noch  eine  Freiheit  vorhanden,  d.  h.  zu  jeder  beliebig  gewählten 
Temperatur  gehört  ein  ganz  bestimmter  Druck,  und  die  Mengen  der 
Phasen  haben  keinen  Einfluss. 

Wie  sich  aus  der  Betraciitung  der  Tabelle  ergiebt,  kann  man  Kalk 
durch  blosses  Erhitzen  nicht  unter  812^  brennen,  da  erst  bei  dieser 
Temperatur  der  Druck  des  Kohlendioxyds  eine  Atmosphäre  erreicht  und 
das  Entweichen  des  Gases  gesichert  ist.  Da  es  aber  bei  diesem  Gleich- 
gewicht nicht  auf  den  absoluten  Druck,  sondern  nur  auf  den  Teildmck  des 
Kohlendioxyds  ankommt,  so   kann   man  die  Zersetzung  bei  viel  tieferer 
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Temperatui*  durchführen,  wenn  man  den  Teildruck  des  Kohlendioxyds 
niedrig  genug  hält.  Dies  geschieht,  wenn  man  irgend  ein  anderes  Gsn 
am  einfaclisten  Luft,  über  das  erhitzte  Karbonat  fortströmen  lässt;  es 
entweicht  dann  in  jedem  Augenblicke  (höchstens)  so  viel  Kohlendioxyd 
dass  der  zur  Temperatur  gehörige  Teildruck  hergestellt  ^ird. 

Man  erkennt  leicht  die  grosse  Ähnlichkeit  dieser  Erscheinung  mit 
der  des  Siedens  und  Verdampfens  flüchtiger  Flüssigkeiten.  Bei  812*^  L<t 
gleichsam  der  Siedepunkt  des  Calciumkarbonats. 

Die  mehrfach  ei'^ähnte  Verwendung  des  Kalks  als  Mörtel  beruht 
umgekehrt  auf  seinem  Übergange  in  Calciumkarbonat  Mörtel  ist  ein 
Gemenge  yua^  Kalk,  Sagd  und  Wasser;  um  ihn  anzuwenden,  benetzt 
man  die  ^sÄTverbindeniTRi  Steine  mit  Wasser,  bringt  eine  Lage  Mörtc4 
zwischen  sie  und  überlässt  das  Gebilde  dem  Einflüsse  der  Luft,  Durch 
das  darin  enthaltene  Kohlendioxyd  geht  das  Calciumhydroxyd  langsam 
in  Karbonat  über,  wobei  Wasser  frei  wird :  Ca(OH)^  +  COg  =  CaC< jj 
+  H2O.  Die  langsam  entstehenden  Krystalle  des  Kaibonats  verbinden 
sich  miteinander  und  treten  teilweise  in  die  Poren  der  Steine  ein,  da  in- 
folge der  Löslichkeit  des  Kalks  eine  ge\^i8se,  wenn  auch  eine  kleine 
Menge  desselben  dahin  gelangt.  So  entsteht  allmählich  die  bekannte 
feste  Verbindung,  die  im  Laufe  der  Jalire  immer  fester  wird,  da  auch 
in  sehr  altem  Mörtel  noch  eine  gewisse  Menge  von  Hj'droxyd  vorhand^^c 
zu  sein  pflegt. 

Da  beim  Festwerden  des  Mörtels  durch  die  Einwirkung  des  Kohlen- 
dioxyds Wasser  ii*ei  wird,  so  erkläil  sich  die  bekannte  Erscheinung,  dass 
irische  Mörtelwände,  auch  wenn  sie  trocken  erscheinen,  beim  Bewohnen 
wieder  nass  werden:  es  wird  eben  mehr  Wasser  durcli  die  vermehrte 
Menge  des  Kohlendioxyds,  das  aus  der  Atemluft  der  Bewohner  stammt 
ausgeschieden^).  Das  übliche  Austrocknen  frisdier  Häuser  durdi  otTeutf 
fvohlefeuer  wirkt  daher  nicht  nur  durch  die  Erwärmung,  sondern 
mindestens  ebenso  durch  das  entstehende  Kohlendioxyd,  und  es  ist  des- 
halb wichtig,  dass  man  dieses  nicht  durch  starken  i^uftzug  Glieder  tbrt- 
schaflt,  sondern  im  Gegenteil  flir  eine  recht  lange  Einwu'kungszeit  durch 
Beschränkung  des  Luftwechsels  sorgt. 

Calciumbikarbonat.  Die  Löslichkeit  des  Calciumkarbonats  Tand 
zwar  in  semen  beiden  Formen)  nimmt  bedeutend  zu,  wenn  sich  in  dem 
Wasser  Kohlendioxyd  aufgelöst  beflndet.  Dies  beraht  auf  der  Bilduni: 
des  Calciumbikarbonats,  CaHoCGj),.  Das  Salz  ist  filr  sich  nicht  im  festen 
Zustande  bekannt,  doch  ist  die  eben  erwähnte  Lösychkeitsvermehrun^ 
ohne  Zweifel  auf  die  Bildung  des  einwertigen  Kohlensäureions  HOC,'  zu- 
rückzuführen, da  jede  Ijöslichkeitsvermelirung  eines  Salzes  auf  der  Ver- 
minderung seiner  ureprünglichen  Ionen,  bez.  der  Bildung  neuer  in  der 
Lösung  beruht  (S.  448;. 


*)  Ein  erwachsener  Mensch  scheidet  tftglich  rund  1  kg  Kohlendioxrd  aii> 
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Auf  die  Fi*age,  warum  das  Calciumbikarbonat  nicht,  wie  Kalium- 
oder Natriumbikarbonat  im  festen  Zustande  herstellbar  ist,  muss  die 
Antwort  gegeben  werden,  dass  wahrscheinlich  der  Dissociationsdruck  des 
Kohlendiosyds  aus  dem  festen  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
bedeutende  Werte  hat  Denn  die  Bikarbonate  der  Alkalimetalle  wären 
ebensowenig  aus  ihren  Lösungen  herzustellen,  wenn  man  gezwungen 
wäre,  bei  100®  zu  arbeiten,  ohne  höheren  Druck  anzuwenden.  Dadurch, 
dass  man  den  Druck  des  Kohlendioxyds  vermehrt  und  die  Temperatur 
möglichst  niedrig  hält,  vermehrt  man  zunächst  die  in  der  Lösung  ent- 
stehende Menge  des  Bikai-bonats,  und  wenn  auf  solche  Weise  die 
Sättigung  erreicht  und  überschritten  ist,  muss  sich  festes  Bikarbonat  des 
vorhandenen  Metalls  ausscheiden. 

Die  grosse  Zersetzlichkeit  des  Bikarbonats  bedingt  die  Wande- 
rungen des  Calciums  in  der  Natur.  Wo  sich  örtlicli  Kohlendioxyd  bildet 
und  vom  Wasser  aufgenommen  wird,  kommt  es  auch  alsbald  zur 
Lösung  des  überall  verbreiteten  Calciums,  und  so  fühi*t  das  Quellwasser 
und  in  geringerem  Grade  auch  das  Flusswasser  entsprechende  Mengen 
Calcium  im  gelösten  Zustande  mit  sich.  Dieses  wnrd  als  normales 
Karbonat  ausgeschieden,  wenn  durch  irgend  welche  Umstände  (Abdunsten 
an  der  Luft,  Verbrauch  durch  Organismen)  Kohlendioxyd  aus  dem  Wasser 
entweicht.  Bei  kohlensäurereichen  Wässern,  z.  B.  dem  Karlsbader,  ist 
der  Vorgang  sehr  deutlich,  indem  das  unter  Überdruck  gelöste  Kohlen- 
dioxyd sclmell  entweicht,  und  das  Wasser  alsbald  zum  Absetzen  grosser 
Mengen  Calciumkarbonat  veranlasst  (Sprudelstein). 

Die  dem  Weltmeer  auf  solche  Weise  zugeführten  grossen  Calcium- 
mengen  werden  zu  einem  bedeutenden  Teil  von  den  darin  lebenden 
Organismen  abgeschieden,  die  das  Calciumkarbonat  zum  Aufbau  ihrer 
Schalen  und  Gerüste  verwenden.  Ein  anderer  Teil  scheidet  sich  infolge 
des  Verbrauches  des  Kohlendioxydes  durch  die  Meerespflanzen  aus.  Alle 
diese  Massen  lagern  sich  im  Laufe  der  Zeit  auf  dem  Meeresboden  ab, 
und  haben  dort  die  sehr  ausgedehnten,  aus  Caldumkai'bonat  bestehenden 
Schichten  gebildet,  welche  gegenwärtig  als  Kalkstein  einen  so  beträcht- 
lichen Teil  der  Erdkruste  darstellen.  Es  ist  an  früherer  Stelle  (S.  432) 
schon  dargelegt  worden,  dass  durch  diesen  Vorgang  allmählich  den  Or- 
gam'smen  melir  und  mehr  Kohlenstoff  entzogen  wird,  da  die  chemischen 
Reaktionen,  durch  welche  dem  Kalkstein  wieder  Kohlendioxyd  entzogen 
wird,  wenig  zahlreich  und  wenig  ausgiebig  sind. 

*Die  lösende  Wirkung  des  kohlensäurehaltigen  Wassei's  bewirkt^ 
dass  sich  in  Sandsteingebirgen  so  gut  wie  keine  ^ Versteinerungen^,  d.h. 
C^berreste  vergangener  Organismen  finden.  Denn  diese  Überreste  bestehen 
grösstenteils  aus  den  aus  Calciumkarbonat  gebildeten  Skelettteilen.  In 
einer  Umgebung  von  Calciumkarbonat  ist  das  zutretende  Wasser  mit 
diesem  Salze  gesättigt  und  greift  dalier  jene  Überreste  nicht  an.  Im 
Sandstein,  der  aus  Quarz  besteht,  führt  das  Wasser  aber  einen  Über- 
scbnss  von  Kohlendioxyd  und  wirkt  daher  auflösend  auf  alles  vorhandene 
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Calciumkarbonat.  Wenn  die  Auflösung  erst  erfolgt,  naclidem  sieh  eine 
harte  Kraste  um  das  Objekt  gebildet  hat,  so  wird  es  zwar  aufgelöst: 
es  bleibt  aber  eine  Hohlform  nach^  die  sich  später  mit  anderem  Material 
ausfüllt ,   und  auf  solche  Weise  sind  manche  Formen  erhalten  geblieben. 

Die  im  Wasser  aufgelösten  Salze  der  Erdalkalimetalle  bedingen  dessen 
^  Härte  ^,  die  sich  besonders  darin  ausspricht ,  dass  solches  W^aaser  znm 
Waschen  unbrauchbar  ist.  Dies  beruht  darauf^  dass  die  Seife  sich  mit 
jenen  Salzen  zu  unlöslichen  und  für  Waschzwecke  ungeeigneten  V^i^in- 
düngen  umsetzt  Da  man  durch  Kochen  des  Wassers  das  darin  ent- 
haltene Kohlendioxyd  entfernen  und  die  entsprechende  Menge  Calciuob 
karbonat  ausfällen  kann,  so  wird  hierdurch  die  Häi-te  eines  bikarbonat- 
lialtigen  Wassers  vermindert.  Man  unterecheidet  daher  die  zeitliche  Härte 
von  der  dauernden;  die  erate  ist  durch  die  als  Bikarbonat  gelösten 
Mengen  Calcium  bedingt  und  verschwindet  durch  Kochen^  die  andere 
rührt  von  anderen  Calcium-  (und  Magnesium-) salzen  her  und  bleibt 
bestehen. 

Aus  Calciumkarbonat,  das  auf  solche  Weise  gefällt  ist,  besteht  auch 
der  ,, Kesselstein^,  d.  h.  der  Niederschlag,  der  sich  in  Gefässen  bildet,  in 
denen  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Wird  das  Wasser  nicht  nur  «uro 
Sieden  erhitzt,  sondern  vollständig  verdampft,  wie  in  Dampfkesseln, 
so  besteht  der  Kesselstein  natürlich  aus  allen  festen  Stoffen,  die  im 
Wasser  gelöst  waren  und  sich  bei  seiner  Entfeiiiung  aussdieiden.  Solcher 
Kesselstein  enthält  gewöhnlich  vorherrschend  Calciumsulfat. 

Calciumohlorid.  Calciumchlorid  oder  Chlorcaldum  ist  ein  farbloses« 
in  Wasser  sehr  leidit  lösliches  Salz,  das  wasserfrei  und  mit  1  bis  6H,0 
Kr^'Stallwasser  bekannt  ist  Es  giebt  mindestens  fünf  verschiedene 
Hydrate  dieses  Salzes,  deren  Beständigkeitsgebiete  zum  Teil  mit  aul- 
steigenden Temperaturen  aufeinander  folgen,  während  andere  Hydrate 
nur  unbeständige  Gebiete  besitzen,  älmlich  dem  Natriumsulfat  mit  TH^tJ 
(S.  495).  Am  bekanntesten  ist  das  Hexahydrat,  CaCla  +  6H,0,  wel- 
ches aus  den  konzentrierten  Lösungen  bei  niedriger  Temperatur  au^ 
krystaliisiert  und  grosse,  durchsichtige,  zerfliessliche  Krystalle  bildet  Er- 
wärmt man  das  Salz,  so  schmilzt  es  vollständig  in  seinem  Krystall- 
wasser,  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bleibt,  je  nach  der  angewendeten 
Temperatur,  eine  schwammige  Masse  von  Monohydrat  oder  wasserfraem 
Salz  zurück,  die  bei  heller  Rotglut  schmilzt  Beim  Schmelzen  verliert 
das  glühende  Salz  leicht  Chlorwasserstoff,  wenn  Wasserdampf  Gelegen- 
heit findet,  darauf  einzuwu'ken:  CaCl^ +  H,0  =  CaO -f- 2HC1,  und  das 
geschmolzen  gewesene  Salz  reagiert  dann  basisdi.  Man  kann  dies  einiger- 
massen  vermeiden,  wenn  man  die  Schmelzung  in  einer  Umgebung  von 
Chlorwasserstoff  vornimmt;  man  erzeugt  eine  solche  am  einfachsten,  wenn 
man  dem  Salze  beim  Abdampfen  Chlorammonium  zusetzt,  das  sidi  in 
der  Glühhitze  verflüchtigt  und  dabei  in  Ammoniak  und  Chlorwasser- 
stoff zerfUllt  (S.  513). 
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Ghlorcalcium  fällt  als  Nebenprodukt  bei  vielen  chemischen  Opera- 
tionen ab  (vgl.  S.  503)  und  hat  in  der  Industrie  kaum  eine  Anwendung. 
Im  Laboratorium  dient  es  als  bequemes  Trockenmittel  für  feuchte  Gase; 
hierfür  verwendet  man  besser  nicht  das  geschmolzene  Salz^  sondern  das 
schwammförmig  eingetrocknete ,  welches  viel  schneller  wirkt.  Wie  alle 
Trockenmittel  entfernt  auch  Ghlorcalcium  den  Wasserdampf  nicht  voll- 
ständig,  sondern  nur  bis  zu  dem  Druck,  den  der  Wasserdampf  aus  den 
vorhandenen  Hydraten  hat  (S.  496).  Dieser  ist  für  die  meisten  Zwecke 
allerdings  gering  genug,  doch  ist  z.  B.  der  Wasserdampfdiiick  aus  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  sehr  viel  kleiner,  und  diese  ist  daher  ein  viel 
vollkommeneres  Trockenmittel. 

*  Ammoniak  darf  man  mit  Ghlorcalcium  nicht  trocknen  wollen,  da 
es  sich  mit  diesem  zu  emer  weissen  Masse  verbindet,  welche  die  Zu- 
sammensetzung GaGl^-f^^^^s  ^^^  Dieser  Stoff  giebt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Ammoniak  mit  emem  geringen  Drucke  aus,  und 
jeder  Temperatur  entspricht  ein  bestimmter  Druck  des  Ammoniaks.  Es 
handelt  sich  um  ein  chemisches  Gleichgewicht  von  ganz  demselben  Gha- 
rakter,  wie  das  zwischen  Galciumkarbonat,  Kalk  und  Kohlendioxjd;  hier 
sind  die  beiden  festen  Phasen  Ghlorcalcium  und  seine  Ammoniakverbin- 
dnng,  und  die  gasförmige  ist  Ammoniak. 

Eine  andere  Anwendung  des  Ghlorcalciums,  die  gleichfalls  auf  seiner 
grossen  Löslichkeit  beruht,  ist  die  zu  wirksamen  Kältemischungen. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Ghlorcalcium  gefriert  erst  bei  —  37  %  und 
deshalb  kühlt  sich  ein  Gemenge  von  krystallisiertem  Ghlorcalcium  und 
Eis  bis  zu  dieser  Temperatur  ab.  Man  muss  krystallisi^es  Salz  und 
nicht  etwa  geschmolzenes  nehmen;  letzteres  ist  viel  weniger  wirksam, 
da  es  sich  in  Wasser  unter  erheblicher  Erwärmung  auflöst,  während 
das  krystallisierte  mit  6HgO  beim  Auflösen  sich  bedeutend  abkühlt. 

Caloiamhypochlorit  und  Chlorkalk.  Um  das  Ghlor  zu  Bleich- 
zwecken transportfähig  zu  machen,  lässt  man  es  von  Kalk  aufiiehmen.  Man 
erhält  dadurch  ein  weisses,  nach  Ghlor  riechendes  Pulver,  welches  rund 
30  ^/o  Ghlor  enthält  und  dieses  wesentlich  unvermindert  ausgiebt,  wenn 
man  den  Kalk  durch  irgend  eine  Säure  m  das  entspechende  Salz  überführt. 
Man  nennt  dies  Produkt  Ghlorkalk.  Es  wb*d  in  sehr  bedeutenden  Mengen 
hergestellt  und  verbraucht.  Und  zwar  dient  es  nicht  nur  zum  Bleichen, 
sondern  auch  zum  Desmfizieren,  zum  Oxydieren  und  zu  mancheriei 
anderen  Zwecken  der  präparativen  Ghemie.  Wir  haben  es  an  früherer 
Stelle  (S.  173)  als  ein  bequemes  Hilfsmittel  der  Ghlordarstellung  kennen 
gelernt. 

Der  Ghlorkalk  kann  als  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von 
Galdumhypochlorit  und  Galciumchlorid  aufgefasst  werden,  das  nach  der 
Formel  2  GaO  +  2  Gl^  =  GaGl,  +  Ga(OGl)j,  oder  nach  GaO  -f  Gl^  = 

Gl 
Ca^p.  entsteht  und  zusammengesetzt  ist.    Es  haben  mannigfaltige  Dis- 
kussionen darüber  stattgefunden,  welcher  von  beiden  Formeln  der  Vorzug 
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zu  geben  sei,  doch  ist  eine  Entscheidung  nicht  erfolgt.  Dies  häegt 
d.imit  zusammen,  dass  man  in  Verlegenheit  wäre,  anzugeben,  in  weldiem 
wesentlichen  Punkte  sich  zwei  Verbindungen,  die  nach  den  beiden  For- 
nein zusammengesetzt  wären,  unterscheiden  würden').  In  wäBseiiger 
Lösung  besteht  jedenfalls  gar  kein  Unterschied  zwischen  beiden  Fonnein. 
da  dort  wesentlich  die  Ionen  Ca",  Cl'  und  OCl'  einzehi  vorhanden  sind. 

Durch  Säuren  aller  Art,  selbst  durch  die  schwache  Kohlensäm«, 
wird  aus  dem  Chlorkalk  wieder  ebensoviel  Chlor  firei  gemacht,  wi€ 
zu  seiner  Herstellung  aufgewendet  worden  war.  Dies  wird  am  ein- 
fachsten  ersichtlich,  wenn  man  die  lonenformein  schreibt  Durch  Zufuhr 
von  zwei  Verbindungsgewichten  Wasserstoffion  zu  den  eben  angegeb^iea 
Anionen  des  Chlorkalks  erfolgt  nämlich  die  Reaktion  Cl'  -j-  OCl'  -f 
2  H"  =  Clg  +  HjjO.  Da  hierbei  Wasserstoffion  verbraucht  wird,  so  sind 
für  den  Vorgang  nicht  aktuelle  Ionen  erforderlich,  sondern  es  genügen 
potentieUe  (S.  252). 

Die  oxydierenden  Wirkungen  des  Chlorkalks  beruhen  auf  der  An- 
wesenheit des  Hypochloritions  OCl',  welches  unter  Sauerstoffverlnst  in 
Chlorion  übergehen  kann:  OCl'  =  Cl'  +  0. 

^Der  technisch  dargestellte  Chlorkalk  ist  keine  reine  Verbindung 
und  es  ist  deshalb  nötig,  seinen  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  zu  bestimmen. 
Der  Gehalt  ändert  sich  ausserdem  mit  der  Zeit  Dies  beruht  einerseits 
darauf,  dass  der  Chlorkalk  Sauerstoff  verliert,  indem  das  Hypochlorit  in 
Chlorid  übergeht:  Ca(0Cl)2  =  CaCla  +  O2,  teilweise  auf  einer  Umlagemng 
des  Hypochlorits  in  Chlorat,  entsprediend  der  S.  218  dargelegten 
Reaktion.  Wiewohl  auch  die  Chlorate  neben  Chloriden  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  Chlor  entwickeln,  so  ist  doch  diese  Reaktion  vid 
langsamer  und  erfordert  viel  konzentriertere  Lösungen  als  bdm  Hypo- 
chlorit, so  dass  sie  unter  den  Umständen,  unter  denen  Chlorkalk  ange- 
wendet zu  werden  pflegt,  nicht  messbar-  stattfindet  Endlich  wird  bei 
schlecht  aufbewahrtem  Chlorkalk  ein  Teil  des  Chlors  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  ausgetrieben. 

*  Die  Messung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk  wird  vorgenommen, 
indem  man  eine  gewogene  Menge  davon  zu  einem  liter  mit  Wass^ 
auffüllt,  die  Lösung  klar  absitzen  lässt  und  sie  aus  emer  Bürette  in  eine 
gemessene  Lösung  von  Natriumarsenit  fliessen  lässt,  die  man  dnrch  Auf- 
lösen von  Arsentrioxyd  in  Natriumbikarbonat  erhält.  Das  Ion  der  arsenigeo 
Säure,  ASO3'",  geht  durch  den  Sauerstoff  des  Hypochlorits  in  das  der 
Arsensäure  über:  As03"'+ C10'=As04'"-f- Cl',  ^  entspridit  also  ein 
Mol  arseniger  Säure  einem  Verbindungsgewicht  Sauerstoff  oder  zwei 
Verbindungsgewichten  Chlor,  die  zur  Bildung  von  einem  Hypochlorition 


''  Ein  Unterschied  würde  nachzuweisen  sein,  wenn  man  zeigen  könnte, 
dass  zwischen  dem  Chlorkalk  und  einem  Gemenge  aus  beiden  Salzen  Unter- 
schiede irgend  welcher  Art,  z.  B.  der  Löaungswärme,  beständen.  Indessen  ist 
das  Calciurahypochlorit  in  reinem  Zustande  kaum  bekannt. 
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erforderlich  sind.  Das  Ende  der  Reaktion  erkennt  man,  indem  man  eine 
Spur  der  Flüssigkeit  auf  ein  Papier  bringt,  das  Jodkalium  und  Stärke 
enthält^);  sowie  die  arsenige  Säure  oxydiert  und  die  kleinste  Spur 
Hypochlorit  im  Überscliuss  vorhanden  ist,  entsteht  durch  das  Freiwerden 
von  Jod  aus  dem  Jodkalium  ein  blauer  Fleck.  Man  kommt  am 
schnellsten  mit  einer  solchen  „Tüpfelprobe^  zum  Ziel,  wenn  man  erst 
einen  schnellen,  annähernden  Versuch  macht  und  dann  die  Analyse  wie- 
derholt, indem  man  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  auf  einmal  hinzu- 
setzt, so  dass  man  nur  den  letzten  Rest  tropfenweise  unter  Anstellung 
der  Probe  zuzufügen  hat. 

Chlorkalk  ist  wie  alle  H^'pochlorite  eine  unbeständige  Verbindung 
(S.  218),  die  sieh  freiwiüig  in  die  beständigere,  Chlorcaldum  und  Sauer- 
stoff, umsetzt  und  daher  nur  eine  zeitlich  begrenzte  Existenz  hat.  Reiner 
trockener  Chlorkalk  ist  beständig  genug  ftir  seine  technische  Verwendung; 
doch  giebt  es  Katalysatoren,  welche  die  Zersetzung  sehr  beschleunigen. 
Solche  sind  namentlich  die  höheren  Oxyde  der  Schwermetalle  Kobalt 
und  Nickel;  setzt  man  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Chlorkalk 
etwas  von  einem  Kobaltsalz,  wodurch  dieses  alsbald  in  das  fragliche 
Oxyd  übergeführt  wird,  so  beginnt  eine  Sauerstoffentwickelung,  die 
durch  gelindes  Erwärmen  sehr  lebhaft  wird.  Es  wird  also  die  filr  sich 
sehr  langsam  erfolgende  Reaktion  2  C10'=  2  01'+  O2  in  eine  schnelle 
verwandelt. 

Calcitunbromid  und  -Jodid  sind  sehr  leicht  lösliche  Salze,  die 
noch  zerfliessücher  sind,  als  das  Chlorid,  und  die  keine  besondere  Anwendung 
haben.  Das  Jodid  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  es  sehr  schnell  an  der  Luft 
von  freiem  Jod  braun  wird.  Dies  beraht  auf  der  Zersetzung  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft,  durch  welche  eine  Spur  Jodwasserstoff  entsteht, 
der  alsbald  durch  den  Luftsauerstoff  m  Jod  und  Wasser  übergeführt 
wird.  Der  Grund,  dass  dieser  Vorgang  beim  Calcinmjodid  so  viel 
leichter  erfolgt,  als  z.  B.  beim  Kaliumjodid,  liegt  darin,  dass  das  ent- 
stehende Caldnmkarbonat  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  keine  Einwirkung 
auf  freies  Jod  hat,  während  Kaliumkarbonat  freies  Jod  zum  Teil  in 
Jodid  und  Jodat  überführen  würde,  d.  h.  die  Entstehung  von  freiem  Jod 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  verhindert. 

Caloiumflaorid.  Im  Gegensatze  zu  den  anderen  Halogenverbin- 
düngen  des  Calciums  ist  FlnorcaJcium,  CaF,,  in  Wasser  sehr  s(^wer  löslich. 
Das  Salz  ist  unter  dem  Namen  Flussspat  oder  Fluorit  als  ein  verbrei- 
tetes Mineral  bekannt;  es  krystallisiert  in  Würfeb  und  anderen  For- 
men des  regulären  Systems,  ist  im  reinen  Zustande  farblos  und  durch- 
sichtig, erscheint  aber  meist  durch  Verunreinigungen  in  verschiedenen 
lebhaften  Tönen  gefärbt 

Der  Name  Flussspat  rührt  von  seiner  Anwendung  zum  Leichtflüssig- 
maciien  der  bei  metallurgischen  Arbeiten  auftretenden  Schlacken  her.    Diese 

*)  Fast  alles  Schreibpapier  enthält  bereits  Stärke. 
O  8 1  w  a  1  d ,  A  norgan .  Chemie.  34 
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Wirkung  beruht  auf  der  allgemeinen  Thatsache,  da»  durch  die  An^ 
lösung  fremder  Stoffe  der  Erstarrungspunkt  einer  Flüssigkeit  herabgesetzt 
wird;  es  ist  hierbei  natürlich  nicht  von  Belang,  ob  dieser  Erstarrungs- 
punkt bei  0^  oder  bei  1000®  liegt.  Von  seiner  Herstellung  aus  dem 
Flussspat  hat  auch  das  Element  Fluor  (8.  246)  seinen  Namen  ertialteB. 

*Ein  anderer  Name,  der  hiermit  zusammenhängt ,  ist  die  Bez»di- 
nung  Fluorescenz  für  die  Fähigkeit  gewisser  Stoffe,  das  auf  sie  feilende 
licht  in  solches  von  (meist)  grösserer  Wellenlänge  zu  verändern.  Dies«; 
Eigenschaft  ist  an  gewissen  Arten  Flussspat  zuerst  genauer  nntersncht 
worden,  ist  aber  sehr  verbreitet  und  an  vielen  anderen  Stoffen  stärker 
entwickelt,  als  am  Flussspat. 

Flussspat  ist  das  wichtigste  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
der  Flusssäure  und  der  anderen  Fluorverbindungen.  Für  die  Zwecke 
des  Glasätzens  wird  er  noch  gegenwärtig  unmittelbar  in  grossen  Mengen 
verwendet,  indem  man  ihn  mit  konzentrierter  Sdiwefelsäure  yermischt 
und  die  zu  ätzenden  Sadien  den  entstehenden  Dämpfen  der  Flnorwasser- 
stoflsäure  aussetzt 

Calciomnitrat,  Ca(N03)„  entsteht  durch  die  Thätigkeit  der  Sai- 
peterbakterien  (8.  471)  unaufhörlich  im  Boden,  da  von  den  in  Betruht 
kommenden  salzbUdenden  Elementen  Calcium  das  verbreitetste  ist  An 
Stellen,  wo  die  Nitratbildung  reichlich  ist,  etwa  bei  Viehställen,  kr^-sul- 
lisiert  das  krystallwasserhaltige  Salz  zuweilen  bei  trockener  Witterung 
an  den  Mauerwänden  in  dünnen  Nadehi  aus^  die  fast  wie  ein  Überzug 
von  Schimmelpilzen  aussehen.  Zu  einer  grösseren  Anhäufung  des  Salzes 
im  Boden  pflegt  es  niclit  zu  kommen,  da  die  entstandenen  Nitrate  als- 
bald von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden. 

Das  reine  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiert  mit 
4H2O  bei  mittleren  Temperaturen.  Es  ist  gleiches  fähig,  dne  gröesere 
Anzahl  verschiedener  Hydrate  zu  bilden. 

Calciumsnlfitt,  CaS04,  ist  ein  in  Wasser  schwerlösliches  Salz,  das 
in  der  Natur  sehr  verbreitet  ist  und  nächst  dem  Calcinmkarbonat  das 
häufigste  Galdumsalz  darstellt.  Es  kommt  in  zwei  Formen  vor:  häufiger 
als  Gips  mit  2  Hj^G  in  monoklinen,  zuweilen  sehr  grossen  und  durch- 
sichtigen Krystallen,  und  seltener  als  Anhydrit  wasserfrei  in  rhombisches 
Krystallen.  Die  Löslichkeit  dieser  beiden  Formen  ist  verschieden,  und 
zwar  ist  Gips  schwerer  löslich  als  Anhydrit.  Letztei*er  ist  somit  bei 
Gegenwart  von  Wasser  die  unbeständigere  Form  und  wandelt  sich  in 
Gips  um;  doch  wird  auch  hier  der  Vorgang  wesentlich  dadurch  beein- 
flnsst,  dass  ein  ^Keim^  der  beständigeren  Form  anwesend  ist 

Die  Löslichkeit  des  Gipses  beträgt  ungefähr  2  g  im  Liter;  si« 
nimmt  mit  steigender  Temperatur  erst  zu,  erreicht  bei  40^  ein  Maximum 
und  nimmt  von  da  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  veriiert  der  Gips  sein 
Krystallwasser  ziemlich  leicht  und  die  durchsichtigen  KrystaUe  gehen  da- 
bei in  ein  kreideweisses  Pulver  über,  das  unter  dem  Namen  gebrannter 
Gips   vielfältige    Anwendung    findet      Diese    beruht   darauf,    dass    das 
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Pulver  nach  dem  Anrüliren  mit  Wasser  sein  Eoystallwasser  wieder  auf- 
nimmt; dabei  bilden  sich  die  langen  Nadeln  der  Gipskrystalle  von 
neuem,  die  sich  durcheinander  filzen  und  eine  zusammenhängende  Masse 
geben.  Man  bedient  sich  dieser  Erscheinung  zum  Abformen  von  Gegen- 
ständen und  Kunstwerken,  zur  Herstellung  von  Wandbelägen,  in  der 
Chii'urgie  zu  Verbandzwecken  u.  s.  w.  Die  Erstarrung  des  mit  Wasser 
angemachten  gebrannten  Gipses  erfolgt  etwa  in  einer  Viertelstunde 
und  ist  mit  einer  zwar  schwachen,  aber  doch  merklichen  W^ärmeent- 
Wickelung  verbunden. 

*  Hat  man  den  Gips  bei  seiner  Entwässerung  zu  stark  erhitzt, 
so  erstarrt  er  später  nicht  oder  doch  langsam,  so  dass  er  nicht  mehr 
brauchbar  ist.  Man  nennt  solchen  Gips  totgebrannt  Worauf  die  Er- 
scheinung beruht,  ist  noch  nicht  eingehend  untersucht  worden.  Doch 
lässt  der  Umstand,  dass  der  gebrannte  Gips,  wenn  er  sich  im  brauch- 
baren Zustande  befindet,  noch  etwa  ein  Viertel  seines  Erystallwassers 
enthält,  vermuten,  dass  der  totgebrannte  Gips  nur  deshalb  nicht  erstarrt, 
weil  die  „Reime"  für  die  Bildung  der  neuen  Gipskrystalle,  nämlich  unzer- 
setzte  Reste  von  Gips,  nicht  mehr  vorhanden  sind.  Folgender  Versuch  er- 
läutert diese  Auffassung.  Vermischt  man  verwittertes  Glaubersalz,  in  welchem 
sich  noch  (S.  496)  Keime  befinden,  mit  wenig  Wasser,  so  erstarrt  das 
Gemenge  sofort  zu  einem  festen  Kuchen  von  Glaubersalz,  erhitzt  man 
aber  das  Pulver  vorher,  wodurch  die  Keime  zerstört  werden,  und  mischt 
das  Wasser  unter  Vermeidung  des  Zutritts  äusserer  Keime  dazu,  so  er- 
folgt keine  Erstarrung,  sondern  es  bildet  sich  ein  Brei  aus  gesättigter 
Lösung  des  wasserfreien  Salzes  neben  ungelöster  Substanz. 

Der  natürlich  vorkommende  Anhydrit  findet  sich  meist  in.  Gesell- 
schaft mit  Kochsalz  als  Verdunstungsrückstand  früherer  Gewässer.  Man 
ündet  auch  durch  den  Versuch,  dass  bei  Gegenwart  gesättigter  Koch- 
salzlösung biei  125^  Gips  in  Anhydrit  übergeht  Dies  rührt  daher, 
dass  der  Dampfdruck  des  Wassers  aus  Gips  plus  Anhydrit  grösser  ist, 
als  der  aus  gesättigter  Kochsalzlösung.  Stellt  man  also  in  einem  abgeschlos 
senen  Raum  ein  Gemenge  von  Gips  mit  etwas  Anhydrit  neben  gesättigte 
Kochsalzlösung,  so  muss  Wasser  aus  dem  Gips  verdampfen  und  von 
der  Kochsalzlösung  aufgenommen  werden.  Wenn  also  die  beiden  Stoffe 
auf  solche  Weise  nicht  im  Gleichgewicht  sind,  können  sie  auch  bei 
unmittelbarer  Berührung  nicht  im  Gleichgewidit  sein,  d.  h.  es  kann  sich 
Calcinmsulfat  neben  gesättigter  Kochsalzlösung  nicht  als  Gips  ausscheiden  und 
halten,  sondern  muss  als  Anhydrit  auftreten  oder  in  solchen  übergehen. 

*  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  entwässerter  Gips  umgekehrt 
AV asser  aus  Kochsalzlösung  auf;  die  beiden  Dampfdrucklinien  müssen 
sich  also  inzwischen  kreuzen.  Bei  den  natürlichen  Verdunstungsrück- 
ständen enthalten  die  Mutterlaugen  indessen  stets  grosse  Mengen  von 
Cblormagnesium  und  haben  dadurch  einen  viel  kleineren  Dampfdruck  als 
reine  Kochsalzlösung,  so  dass  für  diese  Mutterlaugen  die  eben  gegebenen 
Erörterungen  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  Anwendung  finden. 
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Zwischen  Gips  und  Anhydrit  besteht  noch  ein  Hydrat  CaSO4.VMHj0, 
welches  sich  bildet ,  wenn  die  Entwässerung  weniger  energisch    erfolgt 

CalciumBUlfid.  Einfach  Schwefelcaleinm;  CaS,  ist  uns  als  Nebec 
Produkt  der  Sodafabrikation  nach  Le  Blanc  (S.  äOI)  entgegengetreten. 
In  reinem  Zustande  kann  man  es  durch  Reduktion  yon  Galciumsah'at 
mit  Kohle  oder  Wasserstoff,  femer  durch  Glühen  von  Kalk  in  Sdiw^ei- 
Wasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoffdampf  erhalten. 

Das  Salz  ist  eine  weissgelbliche,  kaum  schmelzbare  Masse,  die  inWas^e^ 
nur  sehr  wenig  löslich  ist,  sicli  aber  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser 
zersetzt,  indem  Calciumsulfhydrid  sich  auflöst  und  Calciumhydroxyd  zu- 
rückbleibt: 2 CaS  +  2 H,0  =  Ca(HS),  +  Ca(OHj,.  Dieser  Vorgang  ent- 
spricht ganz  dem  Zerfall,  welchen  die  löslichen  Sulfide  der  Alkalimetalle 
in  Wasser  erfahren  (S.  470),  nur  dass  das  entstehende  Hydroxyd  hier 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  ausgeschieden  wird. 

Das  eben  erwähnte  Calciumsulfhydrid,  Ca(HS)^,  oder  das  saure 
Calciumsalz  der  Schwefelwasserstoffsäure  ist  nur  in  Lösung  bekannt: 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  in  welchem  Schwefel- 
calcium  aufgeschlämrot  ist,  kann  man  ziemlich  reiche  Lösungen  enthalten. 
Beim  Konzentrieren  entweicht  neben  dem  Wasserdampf  Schwefelwasser- 
stoff und  man  erhält  nur  Galciumsulfid  oder  seine  Zersetzungsprodukte. 

Kocht  man  Schwefelcalcium  mit  Schwefel  und  Wasser,  so  bilden 
sich  die  Verbindungen  CaS^  und  CaSß,  die  sicli  mit  orangeroter  Farbe 
im  Wasser  auflösen;  Verbindungen  mit  2  oder  3  Schwefel  sind  nicht 
bekannt.  Durch  Zersetzung  dieser  Caldumpolysulfide  mit  Säuren  stellt 
man  die  Schwefelmilch  dar  (S.  263). 

Das  feuchte  Schwefelcalcium,  wie  es  nacli  dem  älteren  Sodaverfahren 
als  Rückstand  erhaltea  wird,  oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft,  wol^ei 
sich  Polysulfide  des  Calciums  und  später  Calciumthiosulfat  bildet  Durrh 
Umsetzung  mit  Natilumkarbonat  oder  Natriumsulfat  kann  man  in  diesem 
Stadium  Natriumtliiosulfat  gewinnen.  Hierzu  dienen  gieidifalls  die 
Scliwefelcalcium  enthaltenden  Reinigungsmassen  in  den  Gasfabriken. 
Durch  Kohlendioxyd  kann  man  frische  feudite  SodarüdcstSnde  in 
Calciumkarbonat  und  Sdiwefel Wasserstoff  verwandeln;  dei*  letztere  giebt 
beim  Verbrennen  wieder  Schwefel,  bez.  Schwefeldioxyd.  Hierauf  bemlit 
ein  Verfahren  der  „Schwefelregeneration"  (S.  502). 

Manche  Proben  von  Schwefelcalcium  haben  die  Eigenschaft,  nach 
stattgehabter  Belichtung  mit  eigenem  Lidit  zu  leuchten  oder  zu  phos- 
phoreszieren. Es  hat  sich  indessen  herausgestellt,  dass  diese  Eigen- 
schaft nicht  dem  Schwefelcalcium  als  solchem  zukommt,  sondern  durdi 
die  Anwesenheit  ganz  geringer  Mengen  von  Sulfiden  einiger  Sdiwer- 
metalle  (Wismut,  Mangan)  hervorgerufen  wird.  Derartige  Massen  haben 
als  „Leuchtfarben"  eine  gewisse  technische  Bedeutung  für  die  Ausstattun.;^ 
solcher  Gebrauchsgegenstände,  die  man  im  Dunklen  sichtbar  machen  will. 

Calciumphosphat.  Die  Salze,  welche  die  Phosphorsäure  mit 
Calcium  bildet,  haben   dne  grosse  Bedeutung  für  das  oi^nisdie  Leben. 
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Einerseits  besteben  die  Knochen  der  Wirbeltiere  hauptsäclilidi  aus  Caidum- 
phosphat;  andererseits  sind  die  natürlich  vorkommenden  Calciumphosphate 
die  wichtigsten  Quellen  der  für  die  intensive  Landwirtschaft  unentbehr- 
lichen Phosphorsäure  zu  Düngezwecken. 

Das  noimale  oder  gesättigte  phosphoreaure  Calcium,  Ca^P^Og,  kommt 
in  der  Natur  in  Massen  organischen  Urspranges  als  Phosphorit  vor. 
Durch  Fällen  eines  Calciumsalzes  mit  einer  basiscli  gemaciiten  Lösung 
von  Natriumphosphat  erhält  man  das  Salz  als  einen  weissen^  amorphen 
Niederschlag,  der  keine  Neigung  zeigt,  kr^'stallinisch  zu  werden.  Trocken 
ist  es  ein  weisses,  sehr  schwer  schmelzbares  Pulver.  Der  Rückstand, 
welcher  bei  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  der  Knochen  durch 
Verbrennen  an  der  Luft  bleibt,  die  Knochenasche,  besteht  wesentlich 
aus  unreinem  Tricalciumphosphat. 

Tricalciumphosphat  ist  in  Wasser  praktisch  unlöslich,  löst  sich  aber 
leicht  in  verdünnten  und  schwachen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure  auf.  Diese 
leichte  Löslichkeit  in  Säuren  beruht  auf  der  Neigung  des  dreiwertigen 
Ions  PO4'",  unter  Aufiiahme  von  Wasserstoff ion  in  das  zweiwertige 
HPO4"  übei'zugehen  (S.  :<72).  Auch  im  Ackerboden,  wo  dieses  Salz 
entweder  vorhanden  ist,  oder  bei  Düngung  mit  löslichen  Phosphaten  als- 
bald entsteht,  wird  es  durch  die  Kohlensäure  aUmählich  angegriffen  und 
den  Pflanzen  zugänglich  gemacht.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  sich 
das  Tricalciumphosphat  viel  reichlicher  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst 
als  in  reinem. 

Aus  Gemengen  eines  neutralen  Calciumsalzes  mit  einer  Lösung  des 
gewöhnlichen  Binatiiumphosphats  setzt  sicli  anfangs  ein  amorpher  Nieder- 
schlag ab,  dessen  Zusammensetzung  sich  der  des  neuti*alen  Salzes  näliei*t. 
Beim  Stehen,  schneller,  wenn  man  ein  wenig  ansäueit,  verwandelt  sich 
der  Niederschlag  in  kleine,   glänzende  Krystalle  von  Dicalciumphosphat, 
CaoHjPaOg-    2CaHP04,  die  wasserfrei  sind,  wenn  sie  bei  höherer  Tempera- 
tur entstanden  sind;  die  in  der  Kälte  entstandenen  Krystalle  enthalten  2  H^O. 
Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser  nicht  unverändert,   denn*  es  wird 
in  Berührung  mit  viel  Wasser  trübe  und  liefert  eine  sauer  reagierende 
Flüssigkeit  neben  einem  amorphen  Rückstande,  dessen  Zusammensetzung 
sich   der  des  neutralen  Salzes  nähert.     Diese  Reaktion  scheint  auf  der 
sehr  geringen  Löslichkeit  des  normalen  Salzes  zu  beruhen,  der  zufolge 
die   vorhandenen  Ionen  zu  diesem  Salze  zusammentreten,  während   ein 
entsprechender  Gberschuss  von  Wasserstoff  ion  in  der  wässerigen  Lösung 
entsteht,  welcher  die  saure  Reaktion  bedingt.    Man  kann  die  stattfinden- 
den Vorgänge  durch  die  Formel   3Ca '-f  2HP0/'  =  Ca5P2  08  +  2H' 
darstellen,   muss  aber  im  Auge  behalten,   dass  diese  Umwandlung  nur 
einen  Teil  der  vorhandenen  Substanz  ergreift,  und  dass  es  sich  um  ein 
mit  der  Temperatur  und  Konzentration  verschiebbares  chemisches  Gleich- 
gewicht handelt 

Aus  stärker  sauren  Lösungen  kiystalllsiert  endlich  das  Monocalcium- 
phosphat,  CaH^P^Og,  in  glänzenden  Krystallen,  die  sich  in  viel  Wasser 
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scheinbar  unzer&etzt  lösen,  mit  weniger  Wasser  übergössen  aber  glekl)- 
falls  amorphes,  caldumreicheres  Salz  unter  Bildung  einer  stark  sauer 
reagierenden  Lösung  ausscheiden.  Dies  Salz  ist  der  Hauptbestandteil  de^ 
unter  dem  Namen  Superphosphat  bekannten  künstlichen  Phosphorsäare 
düngers.  Man  stellt  dieses  her,  indem  man  normales  Galciumphosphat  mit 
Schwefelsäure  gemäss  der  Formel  Ca^PjOg  +  2  H^SO^  =  CaH^P^Oj;  - 
2Ca804  zersetzt. 

Wesentlich  aus  normalem  CaJciumphosphat  besteht  die  Thomas- 
schlacke,  ein  Nebenprodukt  der  Eisengewinnung,  welches  sich  bei  der 
Entfernung  des  im  Roheisen  vorhandenen  Phosphors  durch  oxydierendes 
Schmelzen  in  Gegenwart  von  Kalk  bildet  Die  Thomasschlacke  enthält 
einen  Überschuss  von  Kalk  und  zerfällt  deshalb  an  der  feuc^iten  Luft 
schnell  zu  einem  sehr  feinen  Pulver,  das  der  Zersetzung  dur<^  Wasser 
und  Kohlensäure  genügend  zugänglich  ist  Man  verwendet  sie  daher 
als  Düngemittel  ohne  vorgängige  Behandlung  mit  Säure. 

Apatit  ist  ein  in  hexagonalen  Säulen  krystallisierendes  Mineral,  das 
ein  Doppelsalz  von  Galdumphosphat  und  Calciumfluorid,  bez.  -dhlorid 
von  der  Formel  Ca5(P04)8Cl,  bez.  Cai(P04)jFl  darstellt.  Man  kann  siefc 
seine  Zusammensetzung  so  vorstellen,  dass  der  Wasserstoff  von  drei 
Verbindungsgewichten  Phosphorsäure  und  emem  Halogenwasserstoff  dure^ 
Caldum  ersetzt  ist  Da  ein  Verbindungsgewicht  Calcium  zwei  VerlHG 
dungsgewichte  Wasserstoff  ersetzt,  so  können  die  vorhandenen  nenn  Ver- 
bindungsgewichte  Wasserstoff  der  Phosphorsänre  nicht  ohne  Rest  durdi 
das  zweiwertige  Caldum  vertreten  werden.  Es  treten  fünf  Calduro  ein, 
und  die  zehnte  Einheit  wird  durch  ein  einwertiges  Halogen,  Fluor  oder 
Chlor  gebunden. 

Wird  saures  Calciumphosphat  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  gdii 
in  Calciununetaphosphat,  Ca(P0s)2,  über.  Dies  Salz  hat  dne  Bedeo- 
tung  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Phosphors,  den  man  ^ 
winnt,  indem  man  es  mit  Kohle  stark  erhitzt  Dann  erfolgt  die  Reakttiu 
3  Ca(P0;)8  +  10  C  =  4  P  +  Ca3(P04)2  +  10  CO  und  •  der  entstehend^ 
Phosphordampf  verwandelt  sich  beim  Abkühlen  in  weissen  Phosphor. 
Gegenwärtig  wird  indessen  der  Phosphor  nicht  mehr  auf  solche  Weis?* 
gewonnen,  sondern  im  elektrischen  Ofen,  wobei  man  wahrscheinlich  m 
Gemenge  von  Calciumorthophosphat,  Quarzsand  und  Kohle  benutzt.  Dodi 
ist  genaueres  über  diese  Herstellungsweise  noch  nicht  bekannt 

Calciumacetat.  Das  Calciumsalz  der  Essigsäure  (S.  407)  hat  m 
gewisses  Interesse  dadurch,  dass  es  ein  Durchgangspunkt  bei  der  Dsr- 
Stellung  der  reinen  Essigsäure  aus  dem  Rohprodukt  ist,  welches  als  H0I2 
essig  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  entsteht  Um  die  Essig 
säure  von  den  anderen  vorhandenen  flüchtigen,  aber  nicht  sauren  StoSeü 
zu  trennen,  führt  man  sie  in  ein  Salz  über  und  benutzt  dazu  als  billigste 
Base  den  Kalk.  Die  I^sung  des  rohen  Salzes  wird  zur  Trockne  ge- 
bracht und  zur  Zerstörung  eines  grossen  Teils  der  vorhandenen  Venii>- 
reinigungen   ziemlich  stark   erhitzt.     In  dieser  Gestalt  wird  das  Salz  m 
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den  Handel  gebracht  und  in  besonderen  Fabriken  auf  Essigsäure  und 
andere  Stoffe  verarbeitet. 

Calciumacetat  hat  die  Zusammensetzung  CsLiC^O^R^)^  und  ist  ein 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  das  mit  1  H^O  krystallisiert.  Durdi 
Schwefelsäure  wird  daraus  Essigsäure  frei  gemadit 

Erhitzt  man  Calciumacetat  mit  überschüssigem  Kalk,  so  entsteht 
Methan:  Csl{CoV1^0^2  +  Gsi{OH\  =  2  CH^  +  2  CaCO,  (S.  407).  Ohne 
Kaikzusatz  erhitzt  giebt  es  ein  anderes  Pi'odukt  nach  der  Gleichung 
Ca(C,02H;j)2  =rCaC03+ C^H^jO,  welches  Aceton  heisst,  eine  farblose, 
flüchtige  Flfissigkeit  ist  und  in  der  chemischen  Industrie  mannigfaltige 
Verwendung  findet 

Caloiumoxalat.  Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  das  Caldum- 
salz  der  Oxalsäure,  CaC204;  zur  Erkennung  und  Abscheidung  von  Caldumion 
dient.  Caldumoxalat  ist  ein  in  Wasser  äusserst  wenig  lösliches  Salz,  das 
sich  alsbald  bildet,  wenn  Oxalsäurdon  mit  Caldumion  in  einer  Lösung 
zusammentrifft.  Der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  praktisch  unlöslich^ 
dagegen  löslich  in  vei'dünnter  Salz-  und  Salpetersäure,  überhaupt  in  allen 
starken  Säuren,  die  lösliche  Caldumsalze  bilden. 

Die  Ursache  davon  ist,  dass  Oxalsäure  eine  Säure  ist,  deren  Stärke 
oder  elektrolytisdie  Dissodation  zwischen  der  der  Salzsäure  und  der  der 
Essigsäure  steht.  Übergiesst  man  Caldumoxalat  mit  Wasser,  so  löst  sich 
eine  sehr  geringe  Menge  des  Niederschlages  auf.  Setzt  man  zu  der 
Flüssigkeit  Essigsäure,  so  enthält  diese  so  kleine  Mengen  von  freiem 
Wasserstoffion,  dass  nur  eine  äusserst  geringe  Änderung  des  chemischen 
Gleichgewichts  in  solchem  Sinne  eintritt,  dass  ganz  wenig  von  dem 
Oxalation  mit  Wasserstoffion  zu  nichtdissociierter  Oxalsäure,  bez.  dem  ein- 
wertigen Ion  Cg  O4H',  zusammentritt  und  eine  entsprechende  ganz  geringe 
Vermdirung  des  in  Lösung  gehenden  Salzes  die  Folge  ist.  Da  die 
Löslichkeit  des  Caidumoxalats  ohnehin  sehr  gering  ist,  so  kommt  diese 
Vermehrung  analytisch  nicht  in  Betracht. 

Anders  ist  es,  wenn  man  eine  stark  dissociierte  Säure,  wie  Salzsäure 
zusetzt.  Dann  wird  dne  grosse  Menge  Wasserstoffion  in  die  Lösung 
gebradit,  und  es  verschwindet  demgemäss  verhältnismässig  viel  Oxalation 
C2O4"  durch  Entstehung  von  HC^O^'  und  R^C^O^j  das  durch  neu  in 
Lösung  gehendes  Caldumoxalat  ersetzt  werden  muss.  Es  wird  demge- 
mäss viel  mehr  von  dem  Niederschlage  aufgelöst  werden,  und  bei  ge- 
nügend vid  Salzsäure  geht  der  ganze  Niederschlag  in  Lösung. 

Aus  diesem  Orunde  benutzt  man  bd  der  Fällung  des  Caldumions 
mit  Oxalation  nicht  eine  Lösung  von  frder  Oxalsäure,  durch  welche  das 
schädliche  Wasserstoffion  in  die  Lösung  gebracht  würde,  sondern  man 
benutzt  Ammoniumoxalat  Ist  die  Lösung  selbst  stark  sauer,  so  kann 
man  das  überflüssige  Wasserstoffion  durch  den  Zusatz  von  Natriumacetat 
beseitigen;  das  Acetion  als  das  Ion  einer  schwachen  Säure  tritt  mit  dem 
grössten  Teil  des  Wasserstoffions  zu  nichtdissociierter  Essigsäure  zusammen 
und  hinterlässt  nur  einen  unschädlichen  Rest  davon. 
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Der  Niedei'schlag  von  Calciumoxalat  enthält  je  nach  der  Temperatur 
verschiedene  Mengen  Erystallwasser  und  kann  daher  nicht  ais  solcher 
zum  Zwecke  der  Mengenbestimmung  des  Calciums  gewogen  werden.  Man 
erhitzt  ihn  daher  entweder  gelinde,  wobei  er  in  Calciumkarbonat  über- 
geht: CaC2  04=CaC03-f-C0,  da  aber  hierbei  leicht  etwas  Calciumoxyd 
entsteht,  erhitzt  man  ihn  besser  bis  zur  hellen  Rotglut,  wobei  &r  voll- 
ständig in  Calciumoxyd  übergeht. 

Calciumoxalat  findet  sich  ausserdem  als  Bestandteil  gewisser  Blasen- 
steine  und  überaus  verbreitet  in  fast  allen  Pflanzen,  in  deren  Zellen  die 
verhältnismässig  grossen  durchsichtigen  Oktaeder  von  wasserhaltigem 
Calciumoxalat,  die  eine  Zeichnung  wie  ein  Briefumschlag  aufweisen,  leicht 
unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen  sind. 

Caloiumkarbid.  Wirkt  bei  sehr  hoher  Temperatur  Kohlenstoff  anf 
Kalk,  so  erfolgt  die  Reaktion  CaO  +  3  C  =  CaCg  +  CO.  Die  entetehend^ 


Fig.  109. 

Verbindung  CaC^  heisst  Calciumkarbid  und  wird  seit  einigen  Jahren  in 
sehr  grossen  Mengen  hergestellt,  um  in  Acetylen  (S.  416)  übergeführt 
zu  werden. 

Man  führt  die  Reaktion  im  elektrischen  Ofen  (Fig.  109  stellt  einen 
Versuchsofen  dar,  der  einfach  aus  feuerfesten  Steinen  zusammengesetzt 
ist)  aus,  doch  hat  der  Vorgang  nichts  mit  Elektrolyse  zu  thun,  und  der 
Strom  dient  nm-,  um  die  nötige  hohe  Temperatur  hervorzubringen  und 
die  grossen  Energiemengen  zu  liefern,  welche  die  Reaktion  erfordert 

Reines  Calciumkarbid  stellt  fest  farblose  Krystalle  dar.  Das  tech- 
nische Produkt  erscheint  als  eine  schwarzgraue,  aus  unregehnässigen 
Stücken  bestehende  Masse  von  charakteristischem  Geruch  nach  Phospfaor- 
wasserstoft^  der  indessen  nur  von  Verunreinigungen  herrührt.  Seine  Dichte 
ist  3«22,  und  es  schmilzt  erst  bei  Weissglut 

Die  wiclitigste  Reaktion  des  Karbids  ist,  dass  es  sich  mit  Wasser  zu 
Calciumhydroxyd  und  Acetylen  zersetzt :  CaCg  -+-  2  Hg  0 = Ca  (OH),  -J-  Ca  H- 
Hierbei  wird  eine  bedeutende  Wärmemenge  frei,  so  dass,  wenn  man 
Wasser  zu  einer  grösseren  Menge  Karbid  treten  lässt,  die  Temperatur 
bis  zur  Glühhitze  steigen  kann.  Unter  solchen  Umständen  wird  aber 
das  Acetylen  zersetzt  und  man  erhält  ein  schlecht  leuchtendes  Ga&    Es 
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sind  daher  die  Acetylenentwickler,  bei  denen  das  Karbid  in  eine  grössere 
Wassermenge  fällt,  oder  sonst  auf  irgend  eine  Weise  die  Erhitzung  ver- 
mieden wird;  die  besseren« 

*Da8  Problem,  einen  selbstthätigen  Acetylenentwickler  herzustellen, 
das  nach  dem  Prinzip  der  S.  88  u.  89  geschilderten  Apparate  leidit  lös- 
bar erscheint,  hat  sich  thatsächlich  als  ein  sehr  schwieriges  herausgestellt. 
Dies  liegt  einerseits  an  dem  eben  angegebenen  Umstände,  andererseits 
daran,  dass  Calciumkarbid  auch  schon  mit  Wasserdampf  kiilftig  i*eagiert 
und  daher  die  sogenannte  Nachentwickelung,  d.  h.  eine  dauernde  Gas- 
entwickelung auch  wenn  der  Apparat  ruhen  soll,  schwer  zu  vermeiden  ist 

^  Der  schädliche  Einfluss  massiger  Hitze  auf  das  Acetylen  läBSt  sich 
leicht  anschaulich  machen,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  horizontale 
Eöhre  strömen  lässt,  bevor  es  in  den  Brenner  tritt.  Solange  die  Röhre 
kalt  ist,  leuchtet  da  die  Flamme  sehr  hell;  so  wie  man  sie  aber  auch 
nur  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt,  wird  die  Flamme  fast  ganz  lichtlos  und 
in  der  Röhre  setzt  sich  Kohle  ab. 

CaloitunBÜikat  tuid  Glas.  Calciumsilikate  kommen  in  reinem 
Zustande  in  der  Natur  vor  und  bilden  wenig  verbreitete,  unwichtige 
Minerallen  (Wollastonit).  In  Verbindung  mit  anderen  Silikaten  ist 
dagegen  Calciumsilikat  ein  sehr  häufiger  Bestandteil  der  natürlichen 
Mineralien. 

Ebenso  hat  Calciumsilikat  als  chemisches  I^odukt  keine  Bedeutung 
für  sich,  eine  sehr  grosse  dagegen  vermischt  mit  den  Silikaten  der 
Alkaümetalle.  Diese  Gemenge  bilden  das  Glas,  dieses  bekannte  wider- 
standsfähige und  durchsichtige  Material,  dessen  Verwendung  in  alle  Ge- 
biete des  täglichen  Lebens,  der  Technik,  Kunst  und  Wissenschaft 
eingreifL 

Glas  ist  ein  Gemenge  von  Kalium-  bez.  Natrium^likat  und  Calcium- 
silikat. Dies  ist  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Fenster-  und 
Geräteglases.  Für  besondere  Zwecke  werden  noch  andere  Metalloxyde 
und  statt  der  Eaeselsäure  auch  Phosphor-  und  Borsäure  verwendet. 

Die  chemische  Zusammensetzung  guten  Glases  entspricht  ungefähr 
der  Formel  A^CaSißOj^,  wo  A  Kalium  oder  Natrium,  bez.  beide  bedeutet. 
Doch  ist  das  gewöhnliche  Glas  meist  ärmer  an  Kieselsäure,  da  es  dann 
leichter  schmelzbar  ist. 

Glas  ist  amorph,  wie  aus  seiner  isotropen  Beschaffenheit  und  dem 
Mangel  eines  bestimmten  Schmelzpunktes  hervorgeht.  Gewisse  Gläser 
zeigen  die  Neigung,  krystallinische  Anteile  abzusondern;  man  nennt 
dies  „Entglasen^  und  sucht  durch  Abänderungen  in  den  Mischungs- 
verhältnissen einen  solchen  Zustand  zu  vermeiden.  Das  Entglasen  tritt 
übrigens  bei  fast  allen  Gläsern  ein,  wenn  sie  sehr  lange  bei  einer 
Temperatur  erhalten  werden,  die  ihrer  Erweichung  nalie  liegt,  doch  er- 
folgt der  Vorgang  bei  guten  Gläsern  mit  äusserster  Langsamkeit. 

Während  Alkalisilikat  durch  Wasser  ziemlich  schnell  gelöst  wird, 
verhält    sich    das    Glas    recht   widei-standsfähig    gegen    Wasser.     Am 
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geringsten  ist  der  Angriff  durch  saure  Lösungen;  reines  Wasser  gräh 
stärker  an  und  am  stärksten  alkalische  Lösungen.  Dadurdi,  dass 
man  das  Glas  einige  Zeit  der  Wirkung  von  Wasserdämpfen  aussetzt, 
kann  man  die  Oberfläche  von  Glasgeräten  weniger  angreä'bar  macheo. 
Im  übrigen  hängt  die  Wideratandsfahigkeit  sehr  von  der  ZusammeosetzuDg 
des  Glases  ab;  sie  ist  um  so  geringer,  je  äimer  an  Kieselsäure  und  ie 
reicher  an  Alkalien  das  Glas  ist  Femer  hat  sich  das  merkwürdige 
Verhalten  herausgestellt,  dass  Glas,  welches  Kali  oder  Natron  allein 
enthält,  viel  widerstandsfälliger  ist  als  Glas,  welches  beide  Alkalien 
nebeneinander  enthält 

*  Durch  die  Neigung,  an  Feuerung  zu  sparen,  hatte  sich  früher  in 
den  Glashütten  die  Gewohnheit  herausgebildet,  ein  leicht  schmelzbares, 
sehr  alkalireiches  Glas  herzustellen,  so  dass  die  schlechte,  wenig  wider- 
standsfähige Beschaffenheit  solcher  Gläser  ein  Notstand  geworden  war. 
Die  wissenschaftlichen  Untersuchungen,  die  infolgedessen  angestellt  warden, 
und  von  denen  oben  einiges  mitgeteilt  worden  ist,  führten  alsbald  dahin, 
einen  zweckmässigen  Ausgleich  der  für  die  Technik  in  Betracht  kommen- 
den Faktoren  herbeizuführen,  und  gegenwärtig  wird  an  vielen  Orten, 
insbesondere  in  Jena,  ein  Geräteglas  erzeugt,  dessen  Güte  erheblidi  die 
der  früheren  besten  Gläser  übertrifft. 

Die  Wirkung  des  Wassera  auf  das  Glas  besteht  darin,  dass  frd^ 
Alkali  und  Alkalisilikat  in  Lösung  geht  und  ein  wasserhaltiges,  alkaii- 
armes  Silikat  als  Rückstand  bleibt  Dieser  Vorgang  steigert  sich  sehr 
schnell  mit  steigender  Temperatur,  und  oberhalb  200**  widersteht  kein  Glas 
der  Einwirkung  des  Wassers. 

Zur  Herstellung  des  Glases  geht  man  von  Siliciumdioxyd  (Qnarzr 
sand),  Kalium-  oder  Natriumkarbonat  und  Calciumkarbonat  ans.  Die  in 
richtigem  Verhältnis  gemischten  Bestandteile  werden  zuerst  längere  Zeit 
bei  massiger  Rotglut  erhalten,  wobei  die  Silikate  sich  bilden,  aber  noch 
keine  Schmelzung,  sondern  nur  eine  Sinterung  (Frittung)  stattfindet. 
Dies  geschieht,  damit  das  Kohlendioxyd  entweichen  kann,  ohne  dass  durch 
die  Gasentwickelung  die  Masse  aus  den  Gefäasen  geworfen  wird.  Dann 
wird  die  Fritte  bei  hoher  Temperatur  zusammengeschmolzen  und  genügend 
lange  bei  solclier  Temperatur  erhalten,  damit  die  Gasblasen  entweichen 
und  die  ungelösten  Stücke  der  Masse  sich  zu  Boden  senken  können. 

Wenn  die  Verarbeitung  des  Glases  durch  Giessen  in  Formen 
erfolgt,  so  kann  es  in  diesem  dünnflüssigen  Zustande  verwendet  w^den. 
Meist  wird  aber  das  Glas  ^geblasen^,  und  dazu  muss  es  durch  Er- 
niedrigung der  Temperatur  auf  eine  grössere  Zähigkeit  gebradit  werden. 
Das  Blasen  des  Glases  ist  eine  Formgebung  mit  Hilfe  der  Oberflächen- 
spannung. Man  nimmt  eine  gewisse  Menge  flüssigen  Glases  mit  einer 
eisernen  Röhre,  der  ^ Pfeife^,  auf  und  bläst  sie  wie  eine  Seifenblase  aof. 
Die  Grundform,  welche  man  erhält,  ist  somit  die  einer  Hohlkugel;  dordi 
die   Mitwirkung  der  Schwerkraft,  der  Centrifugaikraft  sowie  namentiieb 
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dureh  passendes  Erwäimen  und  Abkühlen  der  verschiedenen  Stellen  de» 
Werkstückes  kann  man  sehr  mannigfaltige  Gestalten  erzeugen. 

Für  viele,  namentlich  kleinere  und  kompliziert  geformte  Geräte  wii*d 
das  Glas  vor  der  Lampe  bearbeitet ,  nachdem  man  es  auf  der  Hütte 
in  die  Gestalt  verschieden  dicker  und  weiter  Röhren  gebracht  hat  Diese 
erhält  man^  indem  man  eine  Kugel  bläst,  einen  eisernen  Stab  an  den 
der  Pfeife  gegenüberliegenden  Pol  anschmilzt  und  nun  die  beiden  Be- 
festigungspunkte schnell  voneinander  entfernt  Es  entsteht  ein  sehr  ge- 
strecktes Elüpsoid,  dessen  mittlerer  Teil  von  einem  Cylinder  nicht 
wesentlich  abweicht  Bei  der  Bearbeitung  vor  der  Lampe  kommen  die- 
selben beiden  technischen  Hil&mittel,  die  Oberflächenspannung  und  die 
angemessene  Erwärmung,  gleichfalls  zur  Anwendung. 

*Die  geformten  Glasgegenstände  müssen  ^ gekühlt^  werden,  und 
zwar  um  so  sorgfältiger,  je  dicker  und  grösser  sie  sind.  Das  Ktlhlen 
besteht  darin,  dass  man  die  Temperatur  des  Glases  nur  sehr  langsam 
abnehmen  lässt  Schnell  abgekühltes  Glas  enthält  innere  Spannungen, 
welche  folgendermassen  entstehen.  Bei  der  schnellen  Abkühlung  tritt 
bald  eine  niedrige  Temperatur  an  der  Oberfläche  ein,  und  die  oberste 
Schicht  erstarrt,  während  das  Innere  noch  sehr  heiss  ist  Das  äussere 
Yolum  des  Stückes  entspricht  dann  dem  Volum,  welches  das  Innere  bei 
seiner  hohen  Temperatur  hatte,  und  wenn  das  Stück  ganz  abgekülüt 
ist,  so  sucht  sich  das  Innere  zu  verkleinem  und  übt  dadurdi  auf  die 
äussere  Schicht  einen  nach  innen  gerichteten  Druck  aus.  Dieser  ist  bei 
schnell  gekühltem  dickem  Glase  so  bedeutend,  dass  derartig  behandelte 
•  Glasthränen^  bei  einer  kleinen  Verletzung  der  Oberfläche  plötzlich  in 
viele  Stücke  zerspringen.  Lässt  man  dagegen  die  Abkühlung  nur  lang- 
sam erfolgen,  so  haben  die  vei-schiedenen  Teile  des  Stückes  stets  ziem- 
lich gleiche  Temperatur,  und  Spannungen   können  sich  nicht  ausbilden« 

Stücke  von  regelmässiger  Form,  z.  B.  cylindrische  Glasröhren, 
brauchen  meist  nicht  gekühlt  zu  werden,  weil  die  Spannungen  sich 
symmetrisch  verteilen  und  unter  Umständen  dann  sogar  nützlich  wirken. 

Das  aus  reinem  Calcium-  und  Alkallsilikat  bestehende  Glas  ist 
farblos.  Für  geringere  Sorten  nimmt  man  weniger  reines  Material,  und 
der  selten  fehlende  Eisengehalt  erteilt  dann  dem  Glase  die  bekannte 
schwarzgrüne  bis  braune  Farbe  des  FlaschenglaACS.  Auch  wendet  man 
an  Stelle  des  Natriumkarbonats  häufig  das  billigere  Natriumsulfat  an; 
man  fügt  dann  Kohle  zu,  so  dass  sich  Natriumsulfit  bildet,  welches 
durch  die  Kieselsäure  leiditer  in  Silikat  übergeführt  wird.  Solches  Glas 
enthält  meist  etwas  Natriumsulfat  oder  auch  Schwefelnatrium,  welche  bei 
chemischen  Arbeiten  unter  Umständen  erhebliche  Irrtümer  veranlassen 
können. 

Durch  Zusatz  verachiedener  Metalloxyde  erhält  man  gefärbte  Gläser. 
So  giebt  Kobalt  blaues,  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  giilnes,  Eisenoxyd 
gelbes  bis  braunes,  Manganoxyd  violettes  Glas.  Femer  hat  das  Glas 
die  merkwürdige  Fähigkeit,  verschiedene  Metalle  in  kolloidalem  Zustande 
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aufzulösen.  Es  entstehen  dann  sehr  intensive  F^bungen:  dankelrot  mit 
Kupfer  oder  Gold,  gelb  mit  Silber.  Auch  löst  sich  Kohle  in  schmelzen- 
dem Glase  auf  und  erteilt  ihm  eine  intensiv  gelbbraune  Farbe. 

MilchglaB  wird  durch  Zusatz  von  Calciumphosphat  (Knochenasebe' 
oder  Zinndioxyd  hergestellt,  die  sich  im  Glase  nicht  auflösen,  und  & 
daher  weiss  und  undurchsichtig  erscheinen  lassen. 

Verbindungsgewicht  des  Caloiume.  Trotz  der  grossen  Wich- 
tigkeit dieser  Zahl,  die  in  allen  Mineral-  und  Wasseranalys^i  in  Betracht 
kommt,  besitzen  wür  zur  Zeit  noch  keine  genügend  genaue  Kenntnis 
derselben.  Da  die  Ergebnisse  der  vorhandenen  Bestimmungen,  welche 
allerdings  den  Anfordeiiingen,  die  heute  an  solche  Messungen  erhoben 
werden  müssen,  nicht  mehr  entsprechen,  dem  runden  Werte  Ca=:r40 
sehr  nahe  kamen,  so  beruhigte  man  sich  bei  dieser  Zahl,  zumal  noch 
bis  in  unsere  Zeit  bei  vielen  Chemikern  die  Vorstellung  Geltung  hat 
dass  die  Verbindungsgewichte  runde  Zahlen  seien.  Neuere  Untersu- 
chungen, die  noch  nicht  beendet  sind,  deuten  auf  einen  etwas  höheren 
Wert,  etwa  Ca  =  401. 
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Allgemeines.  Das  Magnesium  verhält  sich  zum  Calcium,  wie  das 
Natrium  zum  Kalium.  Diese  Beziehung  spricht  sidi  nicht  nur  in  den 
Verbindungsgewichten  aus,  sondern  auch  in  den  Ähnlichkeiten  mit  den 
anderen  Gliedern  der  Gruppe.  Es  tritt  dies  namentlich  darin  hervor, 
dass  das  Magnesium  noch  häufiger  vorkommt,  als  das  Calcium,  und  dass 
es  in  seinen  Eigenschaften  mehr  vom  Caldum  abweicht,  als  dieses  von 
den  entspreclienden  Elementen  mit  höherem  Ver- 
'  bindungsgewicht,  dem  Strontium  und  Baryum. 

Dass  in  den  Magnesiumsalzen  ein  elementares 
Metall  vorhanden  sei,  wurde  s^t  dei-  entsprechen- 
den Erkenntnis  für  Kalium  und  Natrium  durch 
Davy  als  unzweifelhaft  angesehen.  Das  Metall  selbst 
stellte  indessen  erst  Bunsen  dar.  Er  gewann  es 
durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorids. 

*Man  kann  die  Elektrolyse  in  der  Voriesung 
ausführen,  wenn  man  geschmolzenen  Camallit  als 
Elektrolyt  verwendet  und  die  in  Fig.  110  darge- 
stellte Einrichtung  benutzt.  Die  Scheidewand  und 
die  Verlängerung  des  Tiegels  sind  aus  Asbestpappe, 
die  Kathode  ist  ein  Eisendraht,  die  Anode  eine  dünne  Bogenüchtkolile. 
Die  Stromstärke  beträgt  3—10  Amp. 


Fig.  110. 
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Magnesinm  wird  gegenwärtig  in  recht  grosser  Menge  durch  Elektro- 
lyse  dargestellt  nnd  zu  verschiedenen  Zwecken  verwendet  Es  ist  ein 
weisses,  ^emlich  zähes  Metall,  das  sich  an  der  Lnft  sehr  gut  hält,  auch 
von  kaltem  Wasser  kaum  angegriffen  wurd,  aber  in  siedendem  Wasser 
langsam  Wasserstoff  entwickelt.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  sehr 
schnell  unter  starker  Wasserstoffentwickelung  auf.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  etwa  bei  750°;  in  heller  Weissglut  ist  es  flüchtig. 

An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  Magnesium  mit  sehr  hellem  weissem 
Licht;  das  vielfach  Verwendung  findet.  Insbesondere  kann  man  bei 
Magnesiumlicht  leicht  photographische  Momentaufnahmen  machen.  Man 
benutzt  dazu  Magnesium  in  Pulverform,  das  man  entweder  durch  eine 
Flamme  bläst,  oder  mit  Kaliumchlorat,  bez.  Kaliumperchlorat,  auch 
Kaliumpermanganat  vermischt  und  entzündet. 

*Das  erste  Veifahren  hat  den  Vorteil,  dass  man  mit  verhältnis- 
mässig wenig  MetaU  auskommt,  namentlich,  wenn  man  zum  Einblasen 
des  Magnesiums  statt  der  Luft  reinen  Sauei-stoff  benutzt,  und  den  Nach- 
teil, dass  der  Blitz  verhältnismässig  lange,  rund  0*3  Sekunde,  dauert 
Das  zweite  Verfahren  erfordert  grössere  Mengen  des  Metalls,  der  Blitz^ 
dauert  aber  nur  0-1  Sekunde  oder  wenigei*.  Das  letzterwähnte  Gemisch 
ist  übrigens  ziemlich  gefährlich,  da  es  leicht  explodiert;  man  stelle  also 
nicht  grössere  Mengen  davon  her. 

*Auch  zu  anderen  Zwecken,  wo  man  vorübergehend  eines  hellen 
Lichtes  bedarf,  verwendet  man  Magnesium,  das  man  meist  in  Bandform 
mittels  eigens  konstruierter  Lampen  verbrennt  Ebenso  dient  es  als  Zu- 
satz zu  Feuerwerkskörpem. 

Magnesium  ist  ein  ungemein  wirksames  Reduktionsmittel  in  der 
Hitze.  Man  kann  durch  Erhitzen  der  Sauerstoffverbindungen  mit  Mag- 
nesiumpulver Silicium,  Bor  und  die  meisten  anderen  Metalle  erhalten, 
wobei  das  Magnesium  in  sein  Oxyd  MgO  übergeht. 

Magnesiamion.  Wie  die  anderen  Elemente  dieser  Gruppe  bildet 
das  Magnesium  nur  eine  Art  Ionen,  das  zweiwertige  Magnesiumion  Mg". 
Es  ist  farblos  und  lässt  sich  durch  eine  Reihe  von  Fällungsreaktionen 
leicht  erkennen.  Seine  Bildungswäime  aus  dem  Metall  beträgt  456  J, 
.  Von  besonderen  Kennzeichen  sei  erwähnt,  dass  es  mit  Hydroxylion 
ein  recht  schwerlösliches  Hydroxyd  bildet,  das  durch  Zusatz  gelöster 
Hydroxyde  der  Alkalimetalle  und  der  anderen  Erdalkalimetalle  aus  den 
Lösungen,  die  Magnesiumion  enthalten,  gefällt  wird.  Am  meisten  wird 
zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Magnesiumions  das  Ammonium- 
magnesiurophosphat,  MgNH4P04,  angewendet,  welches  als  kry  stall  wasser- 
haltiger, deutlich  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt,  wenn  zu  einer 
Lösung,  die  Magnesiumion  enthält,  Phosphation  nebst  Ammoniak  gesetzt 
wird.  Man  benutzt  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Natriumphosphat  und 
Ammoniak.  Die  anderen  Erdalkalimetalle,  sowie  alle  Schwerraetalle  müssen 
vorher  aus  der  Lösung  entfernt  worden  sein,  was  im  regelmässigen 
Gange  der  Analyse  geschehen  zu  sein  pHegt. 


542  Yierundzwanzigstes  Kapitel. 

Starke  ph}'siologi8che  oder  medizinische  Wirkungen  hat  Magnesinm- 
ion  nicht;  doch  schmeckt  es  deutlich  bitter.  In  den  Organism^i  spielt 
6S  keine  besondere  Rolle,  wenn  es  auch  wegen  seines  häoQgen  Vor- 
kommens an  der  Erdoberfläche  meist  anwesend  sein  wird. 

Magnesiumhydroxyd  und  Magnesimnoxyd.  Aus  Losungen. 
in  denen  Magnesiumion  mit  Hydroxylion  zusammentrifift,  sdieidet  siefa 
alsbald  schwerlösliches  Magnesiumhydroxyd  in  Gestalt  eines  weissen, 
etwas  schldmigen  Niederschlages  aus.  Dieser  ist  in  Wasser  zwar  schwer, 
aber  doch  merklich  löslich ,  denn  er  bringt  auf  befeuchtetem  Ladauus- 
papier  deutliche  blaue  Flecke  hervor.  Nach  bekannten  Gesetzen  (S.  450 
wird  die  Löslichkeit  geringer  in  Lösungen,  die  Hydroxyl  enthalten.  An- 
wesenheit von  Magnesiumion  wirkt  in  gleichem  Sinne,  wenn  nicht  neue 
Verbindungen  entstehen. 

Im  Gegensatz  hierzu  scheint  die  Thatsache  zu  stehen,  dass  sidi 
Magnesia  merklich  in  Ammoniak  und  reichlich  in  beliebigen  Ammoniak- 
salzen,  z.  B.  Chlorammonium,  auflöst  Die  Erklärung  ergiebt  steh  in- 
dessen folgendermassen.  Ammoniak  ist  eine  wenig  dissociierte  Base: 
treten  also  in  einer  Lösung  Ammoniumion  und  Hydroxylion  zusammen, 
BO  wird  sich  der  grösste  Teil  davon  zu  nichtdissociiertem  Ammonium- 
hydroxyd, bez.  Ammoniak  vereinigen.  Übergiessen  wir  nun  etwas  Mag- 
nesiumhydroxyd mit  Wasser,  so  göht,  w^ie  eben  erwähnt,  eine  gewisse 
kleine  Menge  davon  in  Lösung,  indem  sich  Magnesiumion  und  Hydro- 
xylion bildet.  Werden  zu  dieser  Lösung  grössere  Mengen  Ammoniamion 
gebracht,  so  nehmen  diese  den  grössten  Teil  des  Hydroxylions  fort,  und 
es  muss  weiteres  Magnesiumhydroxyd  in  Lösung  gehen,  damit  das  L/»s- 
lichkeitsprodukt  (S.  451)  erreicht  wird.  Die  neu  in  die  Lösung  getretenen 
Mengen  Hydroxylion  werden  wieder  weggefangen,  und  dies  geht  fort, 
bis  entweder  alles  Magnesiumhydroxyd  gelöst,  oder  das  Gleichgewicht 
zwischen  Hydroxyl-  und  Ammoniumion  erreicht  ist 

Man  sieht  aus  dieser  Darlegung  auch,  warum  Ammoniaksalze  Si» 
viel  stärker  lösend  wirken,  als  freies  Ammoniak.  Letzteres  ist  erstens 
viel  weniger  dissodiert,  enthält  also  verhältnismässig  weniger  Ammonium- 
ion, andererseits  enthält  es  Hydroxylion  und  vermindert  dadurch  die 
Löslichkeit  des  Magnesiumhydroxyds. 

Dies  Verhalten  des  Magnesiumhydroxyds  dient  als  ein  wichtiges 
analytisches  Kennzeichen. 

Durch  Erwärmen  verliert  Magnesiumhydroxyd  sehr  leidit  Wasser 
und  geht  in  das  Anhydrid,  Magnesium oxyd  oder  Magnesia,  MgO,  über. 
Dieses  ist  ein  weisses,  sehr  leichtes  Pulver,  welches  gewöhnhch  durch  Er- 
hitzen des  später  zu  erwähnenden  basischen  Magnesiumkarbonats  hei^ge- 
stellt  wird  und  daher  Magnesia  usta  oder  gebrannte  Magnesia  heisst.  Es 
findet  in  der  Medizin  als  ein  mildes  Alkali  Anwendung. 

Magnesia  widersteht  sehr  hohen  Temperaturen  ohne  zu  sclimeizen 
und  wird  daher  zum  Auskleiden   von  Öfen  angewandt,   in  denen  hohe 
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Temperaturen  erzeugt  werden.  Der  gleiche  Umstand  bedingt  aucli  die 
starke  Leuchtkraft  des  brennenden  Magnesiums. 

Beim  Vermischen  mit  Wasser  nimmt  die  schwach  erhitzte  Magnesia 
welches  auf  und  bildet  unter  geringer  Erwärmung  Magnesiumhydroxyd 
zurück.  Stark  erhitzte  Magnesia  sehwindet,  indem  sie  kr^'stallinisch  wird, 
und  verliert  ihre  Verbindungsfähigkeit  mit  Wasser. 

Für  technische  Zwecke  gewinnt  man  Magnesia  entweder  durch  Er- 
hitzen des  natürlichen  Magnesiumkarbonats  (siehe  dieses)  oder  durch  Zer- 
legung des  Magnesiumchlorids,  das  in  grossen  Mengen  bei  der  Darstel- 
lung des  Chlorkaliums  aus  dem  Gamallit  abfällt,  mit  Kalk. 

Chlormagnesiom  ist  ein  sehr  leicht  lösliches ,  an  der  Luft  zer- 
fiiessliches  Salz,  das  aus  seinen  sehr  konzentrierten  Lösungen  in  der  Kälte 
mit  6H2O  krystallisiert  Das  krystall wasserhaltige  Salz  läset  sich  dui*ch 
Erhitzen  nicht  ohne  Zersetzung  entwässern,  denn  es  verliert  Chlorwasser- 
stoff, indem  sich  Magnesiumoxyd,  bez.  ein  basisches  Chlorid  bildet: 
MgCls  -}-  H,0  =  MgO  +  2  HCl.  Man  benutzt  diese  Reaktion  im  grossen 
zur  Gewinnung  von  Salzsäure;  sie  ist  in  neuerer  Zeit  dadurch  wichtiger 
geworden,  dass  die  früher  sehr  reichlich  fiiessende  Quelle  von  Salzsäure 
aus  der  Sodagewinnung  nach  Le  Blanc  zu  versiegen  beginnt.  Deshalb 
wird  auch  in  den  Sodafabriken,  die  nach  dem  AmmoniakverMren  arbeiten, 
vielfach  Magnesia  zm*  Zerlegung  des  entstehenden  Chlorammoniums 
(S.  503)  verwendet,  da  sich  Chlormagnesium  durch  Wasserdampf  viel 
leichter  zerlegen  lässt,  als  Chlorcalcium. 

Mit  Kalium-  oder  Ammoniumchlorid  bildet  das  Chlormagnesium 
Doppelsalze,  von  denen  das  mit  Kaliumehlorid,  MgCl, .  KCl .  6  H^  0,  der 
Garnallit,  das  wichtigste  natürlich  vorkommende  Kaliumsalz  ist  Es 
findet  sich  in  Stassfurt  und  an  anderen  Orten  des  mittleren  und  nörd- 
lichen Deutschland  in  grossen  Massen  und  wird  durch  Krystallisation  in  der 
Hitze  in  seine  Bestandteile  getrennt.  Die  ziemlich  verwickelten  Gleidi- 
gewichtsverhältnisse,  die  in  solchen  Lösungen  bestehen,  ergeben,  dass  es 
im  allgemeinen  am  zweckmässigsten  ist,  bei  hohen  Temperaturen  zu 
arbeiten.  Erhitzt  man  z.  B.  den  CamaUit  ohne  Wasserzusatz,  so  ver- 
flüssigt er  sich  bei  176®  und  scheidet  den  grösseren  TeU  des  Chlor- 
kaliums in  fester  Gestalt  aus;  beim  Abkühlen  krystallisiert  fast  alles 
übrige  Chlorkalium  als  CamaUit  aus  und  Chlormagnesium  bleibt  in  der 
Mutterlauge. 

Der  grösste  Teil  des  bei  der  KaUsalzgewinnung  abfallenden  Chlor- 
magnesiums findet  zur  Zeit  keine  Vei*wendung  und  wird  in  die  Fluss- 
läufe gebracht  Es  ist  zu  wünschen,  dass  bald  technisch  gangbare  Wege 
gefunden  werden,  um  dieser  von  mehrfachen  Gesichtspunkten  aus  schäd- 
lichen Verschwendung  Einhalt  zu  thun. 

Magnesiumstilfat,  MgSO^,  ist  unter  dem  Namen  Bittersalz  (wegen 
des  bitteren  G^chmackes,  der  von  dem  Magnesiumion  herrührt)  ein  wohl- 
bekannter Stoff.  Es  kr\'8tallisieii:  gewöhnlich  mit  7  11,0  in  rhombischen 
Krystallen,  kann  aber  je  nach  der  Temperatur  in  einer  Anzahl  verschie- 
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dener  anderer  Formen  mit  einem  Wassergehalt  von  12H2O  bis  1  H«0 
herab  anftreten.  Wasserarmes  Magnesiumsul&t  kommt  als  Kieset  in 
den  Stassfurter  Salzen  vor.  Gelöstes  Magnesiumsulfat  bildet  einen  Be- 
standteil vieler  Mineralwässer,  die  dann  den  Namen  Bitterwässer  f&hreiL 
Die  Wirkung  des  Bittersalzes  im  Darmkanal  ist  ganz  ähnlich  der  des 
Glaubei-salzes  (S.  492). 

Mit  Kalium-  oder  AmmoniumsuUat  verbindet  sich  Magneaunisnlfit 
zu  Doppelsalzen  von  der  Formel  MgS04.K2S04.  GH^O.  Die  Kahunh 
Verbindung  heisst  mineralogisch  Schönit  und  wird  als  Kalidüngesalz  be- 
nutzt. 

Unter  Doppelsalzen  versteht  man  krystallinische  Verbindon^ren 
mehrerer  Neutralsalze  miteinander.  Diese  Vereinigung  besteht  wesenttidi 
nur  hn  festen  Zustande,  denn  die  wässerigen  Lösungen  solcher  Doppel- 
salze zeigen  ganz  dieselben  Reaktionen,  wie  sie  den  Ionen  der  einzelnen 
Salze  zukommen,  und  keine  Reaktionen,  welche  irgend  welchen  neuen 
Ionen  angehören  könnten.  Auch  ergeben  die  Bestimmung  der  Normal- 
gewichte dieser  wässerigen  Lösungen,  dass  keine  Verbindung  zwischen 
den  Einzelsalzen  in  nachweisbarem  Betrage  vorhanden  ist^  denn  die  Er- 
niedrigungen des  Gefrierpunkts  z.  B.  sind  gleich  den  Summen  der  flmiedn- 
gungen,   welche  den  Einzelsalzen  unter  gleichen  Umständen  zukommen. 

Dies  gilt  indessen  zunächst  fUr  verdünnte  I^ösungen.  In  konzen- 
trierten Lösungen  deuten  manche  Erscheinungen  darauf  liin,  dass  dort 
in  einem  gewissen,  wenn  audi  geringen  Umfang  Vereinigung  stattfindet 

Gewöhnlich  sind  die  Doppelsalze  schwerer  in  Wasser  löslidi,  als 
ihre  Bestandteile.  Ist  der  Unterschied  bedeutend,  so  kr}'8talii8ieren  soldie 
Doppelsalze  leicht  aus  Lösungen,  in  denen  man  die  Bestandteile  zusammen- 
gebracht hat  Sind  aber  die  Löslichkdten  von  gleicher  Ordnung,  so 
hängt  es  von  der  Temperatur  und  den  Mengenverhältnissen  ab,  ob  man 
Kr}'Stalle  des  Doppelsalzes  oder  solche  eines  der  Bestandteile  beim  Em- 
engen  bekommt.  In  manclien  Fällen  kann  man  Doppelsalze  nor  aus 
Lösungen  erhalten,  welche  grosse  Mengen  eines  der  Bestandteile  im 
Überschuss  enthalten.  Dies  gilt  z.  B.  für  die  Krystallisation  des  Camal- 
lits,  der  nur  aus  Lösungen  entsteht,  die  viel  überschüssiges  Chlorma«?- 
nesium  enthalten. 

Die  Zusammensetzung  der  Doppelsalze  ist  gewöhnlich  derart,  dass 
die  Einzelsalze  ein  Ion,  entweder  das  Kation  oder  das  Anion,  gemein- 
sam haben.  Doppelsalze  mit  ^verechiedenen  Kationen  und  Anionen 
kommen  zwar  auch  vor,  sind  aber  viel  seltener.  Ein  derartiges  Doppel- 
salz ist  der  in  Stassfurt  vorkommende  Kainit,  KCl.MgSO^.d  H^O. 

Von  den  Doppelsalzen  zu  unterscheiden  sind  die  komplexen 
Salze.  Sie  können  sich  wie  die  Doppelsalze  durch  Zusammentreten 
zweier  einfacher  Salze  bilden,  zeigen  aber  in  den  Lösungen  andere 
Reaktionen  als  diese,  und  lassen  somit  die  Bildung  neuer  Stoffe  (Ionen' 
erkennen.  An  späterer  Stelle  wird  bei  der  Beschreibung  einiger  kom- 
plexer Salze  Genaueres  über  diese  interessante  Klasse  von  Verbindungen 
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angegeben  werden.  Die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  bilden  keine 
Kationen,  die  zu  den  komplexen  gehören. 

Femer  müBsen  von  den  Doppelsalzen  die  isomorphen  Gemenge 
unterschieden  werden.  Sie  entstehen  beim  gemeinsamen  Krystallisieren 
ißomorplier  Salze;  so  giebt  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  aus  Rubidium- 
und  Kaliumsulfat;  oder  aus  Natriumsulfat  und  Natriumselenat  Krystalle, 
deren  Zusammensetzung  gleichfalls  als  die  Summe  der  beiden  Bestand- 
teile erscheint.  Von  den  Doppelsalzen  sind  diese  Gemenge  dadurch 
unterschieden,  dass  sie  nicht  oder  nur  zufällig  in  stöchiometrischen  Ver- 
hältnissen zusammengesetzt  sind;  und  dass  sfch  ihre  Zusammensetzung 
stetig  mit  der  Zusammensetzung  der  Lösung  ändert,  aus  der  sie  sidi 
absetzen,  üire  Zusammensetzung  kann  daher  nicht  durch  eine  gewöhn- 
liche chemische  Formel,  sondern  nur  durch  eine  solche  mit  unbestimmtem 
oder  stetig  veränderlichem  Koöffizienten  dargestellt  werden ;  und  man 
schreibt  sie  gewöhnlich  in  der  Form  (K;Rb),S04,  ^^  Na2(S,  Se)©^. 
IOH9O;  indem  man  in  einer  Klammer,  aber  durch  ein  Komma  getrennt, 
die  Elemente  angiebt;  die  sich  gegenseitig  in  beliebigem  Verhältnis  vertreten. 

Die  Doppelsalze  sind  dagegen  stets  nach  stöchiometrischen  Verhält- 
nissen zusammengesetzt  und  lassen  sich  daher  durch  eine  chemische 
Formel  mit  bestimmten  ganzzahügen  Koöffizienten  darstellen. 

Magnesiumkarbonat,  MgCO,,  ist  ein  in  Wasser  sehr  sdiwer 
lösliches  Salz,  welches  in  grossen  Massen  natürlich  vorkommt.  Als 
Mineral  heisst  es  Magnesit  oder  Bitterapat  und  krystallisiert  in  Rhombo- 
ederu;  die  mit  denen  des  Kalkspats  isomorph  sind. 

Wenn  man  wässerige  Lösungen  zusammenbringt,  welche  Magnesiumion 
und  Kohlensäureion  entiialten,  so  fUlit  ein  weisser,  schleimiger  Nieder- 
schlag unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlendioxyd.  Dieser 
Niedersdilag  ist  nicht  reines  Magnesiumkai*bonat,  sondern  ein  wechseln- 
des Gemenge  von  Karbonat  und  Hydroxyd.  Je  höher  die  Temperatur 
üiid  je  grösser  die  Verdünnung  ist,  um  so  mehr  Hydroxyd  und  um  so 
weniger  Karbonat  enthält  dei*  Niederechlag.  Mit  Wasser  ausgewaschen 
und  bei  niedi'iger  Temperatur  getrocknet  wird  dieses  basische  Magnesium- 
karbonat in  Gestalt  eines  leichten  und  lockeren  Pulvers  in  den  Handel 
gebracht  und  zu  medizinischen  Zwecken  als  ein  mildes  Alkali  verwendet. 
Es  führt  den  Namen  Magnesia  alba. 

*Die  Ursache  dieser  Reaktion  liegt  in  der  Hydrolyse,  welche  die 
Karbonate  erfahren,  und  in  der  Schwerlöslichkeit  des  Magnesiumhydroxyda. 
Auch  in  der  wässerigen  f^ung  des  Calciumkarbonats  ist  Hydrolyse 
vorhanden  und  es  bilden  sich  aus  dem  Karbonation  CO3''  unter  Mit- 
wirkung des  Wassers  die  Ionen  HCO3'  und  OH'.  Da  aber  Calcium- 
liydroxyd  viel  löslicher  ist  als  das  Karbonat,  so  wird  das  I^*>8lichkeitß- 
produkt  des  ersten  ti-otz  der  Anwesenheit  des  Hydroxyls  nicht  en'eicht, 
und  die  Lösung  reagiert  zwar  basisch,  scheidet  aber  kein  Hydroxyd  ab. 
Ebenso  ist  beim  Zusammenkommen  der  Ionen  Ca"  ,  CO^^",  HCO3'  und 
Oir,  wie  es  beim  Fällen  eines  Calciumsalzes  mit  einem  löslichen  Karbonat 
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stattfindet,  das  Lösiichkeitsprodnkt  des  Calciumkarbonats  viel  eher  erreidiL 
als  das  des  Ilydroxyds,  und  dalier  besteht  die  Flilimg  aus  neotralem 
Karbonat  trotz  der  vorhandenen  Hydrolyse.  Beim  Magnesiom  wird 
umgekehrt  unter  solchen  Verhältnissen  das  I^^öslichkeitsprodukt  des 
Hydroxyds  etwa  gleichzeitig  mit  dem  des  Karbonats  erreicht. 

Aus  dem  basisdien  Karbonat  lässt  sich  neutrales  herstellen,  wenn 
man  es  in  Wasser  auischlämmt  und  Kohlendioxyd  einleitet.  Es  bikien 
sich  nacli  einiger  Zeit  krystallinische  Krusten  des  Hydrats  MgC'<\ 
4-3HjO.  Durch  Behandeln  mit  viel  Wasser,  namentlich  in  der  Hitze, 
geht  es  wieder  in  das  basische  Hydrat  über. 

Mit  den  Alkalikarbonaten  bildet  Magnesiumkarbonat  versdiieden^ 
Doppelsalze.  Eines  von  diesen,  MgCO^ .  KHCO3 . 4  H^  0 ,  sdieidet  sich 
aus,  wenn  man  in  Chlorkaliumlösung  Magnesiumkarbonat  aafschlammt 
und  Kohlendioxyd  unter  Druck  einleitet;  gleichzeitig  bildet  si<^  Magne- 
siumchlorid,  das  in  der  Lösung  bleibt  Das  Doppelsalz  zerfällt,  wenn 
es  mit  Wasserdampf  unter  Druck  behandelt  wird,  in  Kaliumkarbonat 
das  in  Lösung  geht,  und  Magnesiumkarbonat,  das  sich  abscheidet;  gieiefa- 
zeitig  entweicht  Kohlendioxyd.  Man  benutzt  diese  Reaktionen  zur  Ge- 
winnung von  Kaliumkarbonat  aus  Chlorkalium  (S.  466). 

Ein  anderes  Doppelsalz  des  Magnesiumkarbonats  ist  das  mit  Cal- 
ciumkarbonat.  Es  bildet  mächtige  Gebirgsmassen  und  heisst  mineralogisdi 
Dolomit.     Seine  Zusammensetzung  ist  CaCOj.MgCOj. 

*  Man  hat  Mher  den  Dolomit  als  ein  isomorphes  Gemisch  der  bctdes 
Karbonate  angesehen,  zumal  diese  wirklich  isomorph  sind.  Indessen  hat 
schon  die  regelmässige  Zusammensetzung^  die  der  Formel  entspridit,  die 
Vermutung  einer  chemischen  Verbindung  nalie  gelegt,  und  neuerding:s  ist 
bewiesen,  dass  der  Dolomit,  trotzdem  er  auch  in  Rhombo^dern  krystalli- 
siert,  doch  einer  anderen  Gruppe  des  trigonalen  Systems  ang^ört,  ab 
die  beiden  einzelnen  Karbonate,  so  dass  er  mit  diesen  nicht  isomorph 
sein  kann,  wenn  auch  die  Gestalten  sich  sehr  ähnlich  sehen.  Ein  wei- 
terer Gruud  gegen  die  Isomorphie  ist  der,  dass  die  Eigenschaften  (z.  B.  die 
Dichte)  des  Dolomits  nicht  gleich  den  Mittelwerten  der  Eigenschaften  d& 
beiden  Bestandteile  sind,  wie  das  bei  wirklichen  isomorphen  Gemisehec 
der  Fall  ist,  sondern  um  bestimmte  Beträge  davon  abweichen,  was  wi#»- 
der  ein  Kennzeichen  chemischer  Verbindung  ist. 

*  Es  giebt  zahlreiclie  Kalkspäte,  welche  Magnesiumkai^bonat  ent- 
halten, und  ebenso  häufig  sind  die  kalkhaltigen  Bitterepäte.  Diese  sind 
wirkliche  isomorphe  Gemenge.  Aber  der  Gehalt  an  der  Beiraisdiung  über- 
steigt nie  einige  Prozente.  Dies  hängt  damit  zusammen,  da^s  viele  iso- 
morphe Stoffe  nicht  in  allen  Verhältnissen  miteinander  zuaammen- 
krystallisieren  können,  sondern  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  Es 
ist  dies  ganz  ähnlich  der  begrenzten  gegenseitigen  Löslichkeit  manefaer 
Flüssigkeiten.  So  kann  Kalkspat  einige  Prozente  Bitterspat  isomorph 
aufnehmen,  und  umgekehrt,  dann  aber  ist  die  Mischungsgrenze  errdeht 
und   ein  Mehr  ist  nicht  möglich.     Ebenso   kann  Äther  einige  Prozente 
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Wasser  aufnehmen,  and  Wasser  etwa  zehn  Prozent  Äther,  aber 
nicht  mehr. 

Magnesiumphosphate.  Die  Verbindungen  der  Phosphorsäure 
mit  Magnesium  haben  im  allgemeinen  weder  theoretisches  noch  prak- 
tisches Interesse,  bis  auf  das  bereits  erwähnte  Magnesiumammonium- 
phosphat, das  sich  bildet,  wenn  die  erforderlichen  Ionen  in  Lösung  zu- 
sammentreffen. Es  scheidet  sich  dann  als  ein  in  ammoniakhaltigem 
Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  hat  die  Zusammensetzung 
MgNH^POj.  6H^0  und  findet  sich  auch  natürlich  an  solchen  Stellen, 
wo  die  Bildungsbedingungen  vorhanden  sind,  als  Struvit.  Durch  Er- 
hitzen verliert  es  Ammoniak  und  Wasser  und  geht  in  Magnesiumpyro- 
phosphat,  MggPjjO-,  über.  In  dieser  Form  wird  der  Niederschlag  ge- 
wogen. In  Säuren  ist  er  sehr  leicht  löslich,  durch  reines  Wasser  wird 
er  zersetzt,  mit  ammoniakhaltigem  kann  er  aber  unzersetzt  ausgewaschen 
werden.  Alle  diese  Eigenschatiten  erklären  sich  aus  dem  Gesetz  der 
Massen  Wirkung. 

Wie  alle  Reagentien  gegenseitig  sind,  so  kann  man  Pliosphation  als 
Reagens  auf  Magnesiumion  ebensogut  gebrauchen,  wie  Magnesiumion 
als  Reagens  auf  Phosphation.  Füi*  den  letzteren  Zweck  dient  die 
^Magnesiamischung^,  ein  Gemisch  von  Chlormagnesium,  Chlorammonium 
und  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung,  Wo  dieses  Gemisdi  mit  Phos- 
phation in  Lösung  zusammentrifft,  scheidet  es  alsbald  den  Niederschlag 
von  Magnesiumammoniumphosphat  aus,  der  dann  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  (z.  B.  in  künstlichen  Düngemitteln)  dient. 

Von  anderen  Anionen  bildet  nur  noch  das  der  Arsensäure  einen 
ähnliclien  Niederschlag.  Man  bedient  sich  desselben  zur  FäUung  und 
Bestimmung  der  Arsensäure.  Eine  Verwechselung  mit  Phosphorsäure 
ist  durch  das  verschiedene  Verhalten  der  ursprünglichen  Lösung  gegen 
Schwefelwasserstoff  (s.  w.  u.)  leicht  zu  vermeiden. 

Schwefelmagnesium.  Durch  stai'kes  Erhitzen  von  Magnesium- 
nietall in  Schwefeldampf  erhält  man  Schwefelmagnesium,  MgS,  als  gelb- 
^aue  Masse.  Mit  Wasser  zei-setzt  sich  diese  zu  Schwefelwasserstoff  und 
Magnesia:  MgS  -f  2  H,0  ==  MgCOH)^  -f  HgS.  Deshalb  wird  durch  Ein- 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Magnesia  oder  von  Schwefelammo- 
ninni  auf  Magnesiunisalze  in  Lösung  kein  Schwefelmagnesium  erhalten, 
sondern  in  letzterem  Falle  nur  Magnesia  gefällt. 

Dagegen  lässt  sich  Magnesiumsulf hydrid,  Mg(HS)^,  in  Lösung  er- 
halten, wenn  man  durch  eine  wässerige  Aufschlämmung  von  Magnesium- 
hydroxyd Schwefelwasserstoff  leitet.  Die  Magnesia  löst  sich  langsam 
aber  reiclilich  auf,  doch  ist  die  entstehende  Flüssigkeit  sehr  unbeständig 
und  zerfällt  beim  Eindunsten  vollständig  in  Magnesia  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

*Man  erkennt  in  diesem  Verhalten  die  Reaktionen  wieder,  welche 
bei  Schwefelcalcium  erwähnt  worden  sind  (S.  532),  nur  mit  den  Ab- 
änderungen, wie  sie  durch  die  SchwerlösHchkeit  des  Magnesiumhydroxyds 

35* 
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hervorgerufen  werden.  Durch  diese  wird  die  Zersetzliehkeit  der  Schwefel- 
verbindungen des  Magnesiums  gesteigert,  da  sich  das  abgeschiedene 
Hydroxyd  als  fester  Stoff  nicht  mehr  durch  seine  Menge  am  Gldebg^ 
wicht  beteiligt,  und  so  eine  weitergehende  Zei'setznng  im  gleichen  Shise 
ermöglicht. 

Magnesiumsilikate  sind  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet. 
Talk  und  Olivin  sind  wasserfreie,  Speckstein  und  Serpentin  wasser- 
haltige Magnesiumsilikate.  Femer  enthalten  zahlreiche  zusammengesetzte 
Silikate  Magnesiumsilikat  als  Bestandteil. 

Von  allen  in  Betracht  kommenden  Leichtmetallen  ist  Magnesium 
das  einzige,  dessen  Silikate  den  Einwirkungen  des  Wassers  und  der 
Kohlensäure  widerstehen,  so  dass  sie  sich  unter  den  gegenwärtig  auf  der 
Erdoberfläche  herrschenden  Umständen  neu  bilden  können  fS.  431).  Dies 
gilt  insbesondere  von  den  wasserhaltigen  Verbindungen;  an  dem  Serpen- 
tinvorkommen  kann  man  die  langsame  Umbildung  des  ursprOngiichen 
Gesteius  in  die  neue,  beständige  Verbindung  in  allen  Zwischenstufen 
beobachten. 

Die  genannten  Silikate  haben  ziemlich  verscliiedene  Zusammen- 
setzung und  enthalten  ausser  dem  Oiivin  mehr  Siliciumdioxyd,  als  der 
Zusammensetzung  eines  Oi*thosilikats  entspricht.  Sie  zeichnen  sidi  dnrdi 
eine  eigentümlich  weiche  und  bildsame  Beschaffenheit,  verbunden  mit 
grosser  Widerstandsfähigkeit  gegen  hohe  Temperatur  aus,  worauf  ihiv 
Anwendungen  beruhen.  Durch  Schwefelsäure  werden  sie  meist  zienilicii 
leicht  zei-setzt 

lifagnesiumnitrid.  Das  Stickstoffmagnesium  Mg^N^  erhalt  man 
als  eine  gelbliche  poröse  Masse,  wenn  man  Maonesiumnietall  in  Stick- 
stoff- oder  Ammoniakgas  zum  Glühen  erhitzt.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  lebhaft  zu  Ammoniak  und  Magnesiumhydroxyd:  Mg^N,  +  6H,0  = 
:5Mg(OH)2  + ^NH^.  Man  kann  so  Ammoniak  aus  freiem  Stii^stoff 
gewinnen  (S.  355),  doch  ist  der  Weg  für  die  praktische  Anwendung 
noch  viel  zu  teuer. 
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Allgemeines.  An  das  Calcium  schliessen  sich  zwei  Metalle  von 
höherem  Verbindungsgewicht,  die  diesem  in  vielen  Beziehungen  sehr 
ähnlich  sind,  und  sich  zu  ihm  verhalten,  wie  Rubidium  und  Cäsium  zum 
Kalium.  Dies  drückt  sich  nicht  nur  in  den  übereinstimmenden  Untei- 
schieden  der  Verbindunjrsgewichte  aus,  sondern  auch  in  ihrer  Isomoiphie. 
in  den  Häufigkeitsverliäitnissen  an  der  Erdobei'fläche  und  vielen  anderen 
Beziehungen.  Die  allgemeine  Zusammenfassung  dieser  Übereinstimmungen 
wird  am  Ende  dieses  Werkes  gegeben  werden. 
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Diese  beiden  Metalle  heissen  Strontium  und  Baryum.  Sie  sind 
zwar  viel  seltener^  als  Calcium,  können  aber  nicht  als  seltene  Elemente 
im  Sinne  wie  Rubidium  und  Cäsium  bezeichnet  werden.  Vielmehr  sind 
sie  häufig  genug,  dass  sie  beide  bereits  im  achtzehnten  Jahrhundert  als 
Elemente  gekennzeichnet  waren  (Strontium  1792  von  Ilope,  Baryum 
1774  von  Scheele)  und  dass  ihre  Verbindungen  zu  mancherlei  Zwecken 
Anwendung  gefunden  haben. 

Strontium  hat  das  Verbmdungsgewicht  87-61  und  kommt  in  der 
Natur  hauptsächlich  als  Sulfat  und  als  Karbonat  vor.  Das  metallische 
Strontium  lässt  sich  ziemlich  leicht  durch  Elektrolyse  des  gesclimolzenen 
Chlorids  erhalten,  femer  indem  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  konzentrierte  Chloratrontiumlösung  das  Amalgam  er- 
zeugt und  von  diesem  das  Quecksilber  abdestilliert.  Es  ist  ein  gelbliches, 
zähes  Metall,  das  auf  Wasser  schon  bei  Zimmertemperatur  kräftig  einwirkt. 

Strontium  bildet  ausschliesslich  das  zweiwertige  Ion  Sr,  dessen 
Lösungen  farblos  sind  und  dessen  Bildungswärme  501  J  beträgt. 

Strontiumoxydy  SrO,  erhält  man  durch  Glühen  des  Karbonats 
oder  leichter  des  Nitrats.  Die  Dissociation  des  Strontiumkarbonats  er- 
folgt bedeutend  schwieriger,  d.  h.  bei  gleicher  Temperatur  ist  der  Disso- 
ciationsdruck  bedeutend  kleiner,  als  beim  Calciumkarbonat  (S.  523).  Mit 
Wasser  verbindet  sich  das  Stiontiumoxyd  unter  starker  Erhitzung  zu 
Strontiumhydroxyd.  Man  kann  dieses  auch  unmittelbar  aus  dem  Karbonat 
erhalten,  wenn  man  letzteres  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  erhitzt; 
die  Zersetzung  geht  dann  leichter  vor  sich,  als  ohne  dies  Hilfsmittel.  Dies 
liegt  einerseits  daran,  dass  durch  den  Wasserdampf  der  Teildruck  des 
Kohlendioxyds  herabgesetzt  wu-d  (S.  524),  anderereeits  daran,  dass  an 
Stelle  des  Oxyds  das  niedriger  stehende  Hydroxyd  gebildet  wird. 

Strontiumhydrozyd  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  als  Calcium- 
hydroxyd.  Aus  der  in  der  Hitze  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  wasseriialtige  Kr>'stalle  Sr(0H)2  +  8  HoO  aus.  Die  Lösung 
zeigt  die  Eigenschaften  einer  starken  Base  und  die  Messung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  weist  eine  weitgehende  Dissociation  in  die  Ionen 
Sr  ■  und  2  OH'  nach. 

Strontiunikarbonat  kommt  als  Mineral  vor  und  fühii;  dann  den 
Namen  Strontianit.  Dieser  kiystallisiert  in  rhombischen  Formen,  die 
mit  denen  des  Aragonits  isomorph  sind  (S.  521);  eine  dem  Kalkspat 
entsprechende  Form  ist  unbekannt.  Beim  Zusammentreffen  der  Ionen 
2Sr'  und  CO3"  in  wässerigen  Lösungen  föllt  Strontiumkarbonat  aus  als 
ein  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  ist. 

Strontianit  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  anderer 
Strontiumverbindungen.  Andere  Salze  lassen  sich  leicht  daraus  herstellen, 
da  die  Kohlensäure  von  fast  allen  Säuren  ausgetrieben  wird.  Um  den 
Strontianit  in  Strontiumhydroxyd  tiberzufilhren  (was  wegen  der  Benutz- 
ung des  Hydroxyds  in  der  Zuckerindusti'ie  wichtig  ist),  kann  man  ihn 
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im  Wasserdampf  erhitzen.  Auch  geht  er  durch  Eriiitzen  mit  Kohle  in 
Strontiumoxyd  über:  SrCOj  +  C  =  SrO  +  2 CO.  Wasserdampf  eiieJditert 
die  Reaktion:  Si-C03  + C  +  H20  =  Sr(0H>2  + 2C0  (siehe  oben). 

Strontiumsulfat»  SrS047  ist  ein  in  Wasser  sehr  schwer  IdsKches 
weisses  Salz,  das  in  der  Natur  als  Cölestin  (so  genannt  von  der  hantig 
durch  Verunreinigungen  auftretenden  blauen  Farbe)  vorkommt.  Das 
Mineral  krystallisiert  in  rhombischen  Foi*men  und  ist  isomorph  mit  An- 
hydrit. Aus  wässerigen  Lösungen  erhält  man  Strontiumsulfat  in  Gestalt 
eines  weissen  Niedei-schlages,  wenn  die  Ionen  Sr*  und  SO^"  zusammen- 
treffen. Die  Löslichkeit  des  Salzes  stellt  es  an  die  Grenze  der  analyüsdien 
Anwendbarkeit;  man  vermindert  sie  dalier  nötigenlalls  durch  Zusatz  von 
Weingeist. 

Um  Strontiumsulfat  in  andere  Salze  überzufüliren,  reduziert  man 
es  durch  Kohle  zu  Strontiumsulfid,  SrS04  +  4  C  =  SrS  +  4  CO^  letz- 
teres lässt  sich  leicht  durch  Säuren  zersetzen.  Soll  Hydroxyd  daraus 
hergestellt  werden,  so  erhitzt  man  das  Sulfid  in  einem  Strome  von 
Wasserdampf:  SrS  +  2  H^O  =r  Sr(OH),  +  H,S.  Auch  kann  man  dureh 
systematische«!  Krystallisieren  aus  wässeriger  Lösung  das  Sulfid  in  lon^^stäi- 
lisierendes  Hydroxyd  und  in  Lösung  bleibendes  Sulfhydrid,  wie  beim 
Calcium,  S.  532,  zerlegen;  aus  der  Lösung  lässt  sich  durch  Kocheii 
Schwefelwasserstoff  austreiben  und  so  die  Trennung  fortsetzen. 

Strontiumnitrat,  SrfNOs)^,  ist  ein  wasserfrei  krystallisierendes, 
leicht  in  Wasser  lösliches  Salz,  welches  in  der  Feuerwerkerei  zur  Her- 
stellung von  Rotfeuer  gebraucht  \nrd.  Man  vermischt  es  zu  diesem 
Zweck  mit  Kaliumchlorat  und  einem  verbrennlichen  Stoff,  Schwefel  oder 
Kohle.  Strontium  hat  die  Eigenschaft,  Flammen  rot  zu  färben,  und  man 
kann  es  daran  leicht  erkennen,  da  die  Färbung  auch  in  der  entleuch- 
teten Gasflamme  auftritt.  Bei  der  spektralen  Zerlegung  dieses  glänzenden 
Lichtes  zeigt  es  sich  ziemlich  zusammengesetzt;  am  charakteristischsten 
ist  eine  scharfe  blaue  Linie. 

Baryum,  Ba,  hat  das  Verbindungsgewicht  137-4  und  kommt  in 
der  Natur  in  Gestalt  seines  Sulfats  und  Karbonats  vor. 

Das  metallische  Baryum  ist  von  gelber  Farbe,  schmilzt  bei  Rotglut 
und  wirkt  auf  Wasser  lebhafter  em,  als  Strontium  und  Calcium.  Es 
wiederholen  sich  also  hier  die  gleichen  Verhältnisse,  wie  in  der  Reihe 
der  Alkalimetalle,  dass  sie  um  so  stäiker  mit  Sauerstoff  und  Sauerstoff 
Verbindungen  reagieren,  je  höher  das  Verbindungsgewicht  ist. 

Man  stellt  das  metallische  Bar>nim  nach  denselben  Methoden  her. 
welche  beim  Strontium  angegeben  sind.  Irgendwelche  Verwendung  hat 
es  noch  nicht  gefunden. 

Barj^um  bildet  nur  das  zweiwertige  Ion  Ba",  welches  farblos  ist 
und  auf  den  Organismus  giftig  wirkt.  Es  lässt  sich  leicht  durch  den 
äusserst  schwer  löslichen  Niederschlag  erkennen,  den  es  mit  Sul£fttion 
SO4"  giebt. 
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Baryumozyd»  BaO,  gewinnt  man  als  weisse,  schwere,  krystallinische 
Masse  am  leichterten  durch  Zersetzung  des  Niti*at8  in  der  Hitze,  wobei 
Stickstoffperoxyd  und  Sauerstoff*  entweiclit  und  das  Oxyd  zurückbleibt: 
2 BaCNOg)^  =r  2 BaO  +  4N0,  +  0,.  Baryumkarbonat  verliert  Kohlen- 
dioxyd erst  bei  so  hoher  Temperatur,  dass  es  sich  nicht  zur  Darstellung 
des  Oxyds  eignet. 

Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Oxyd  unter  starker  Erhitzung  zum 
Baryumhydroxyd  oder  Baryt,  Ba(0H)2.  Dieses  ist  in  Wasser  noch 
leichter  löslich,  als  Strontiumhydroxyd  und  krystallisiert  aus  der  in  der 
Hitze  gesättigten  Lösung  ähnlich  dem  Strontiumhydroxyd  in  grossen 
Krystallen  mit  8  H2O.  Eine  bei  Zim- 
mertemperatur gesättigte  Lösung  ent- 
hält 3-7  "/.,  Hydroxyd,  ist  also  in  Be- 
zug auf  Hydroxyl  etwa  ^Z«- normal 
(S.  194). 

Barj-t  findet  mancherlei  Anwen- 
dungen. Man  benutzt  seine  verdünnte 
Losung  zur  massanalytischen  Bestim- 
mung von  Säuren  (S.  195);  sie  eignet 
sich  besonders  dazu,  weil  sie  das  Glas 
viel  weniger  angreift,  als  eine  ent- 
sprechende Lösung  von  Kali  oder  Na- 
tron, und  weil  sie  nie  karbonathaltig 
werden  kann,  da  Baryumkarbonat  ein 
sehr  schwer  lösliches  Salz  ist,  also  bei 
seinem  Entstehen  sofort  ausfällt.  Dieser 
letzte  Umstand  ist  wichtig,  da  die 
Gegenwart  der  Kohlensäure  die  Reak- 
tionen der  alkalimetrischen  Indikatoren 
undeutlich  macht  und  dalier  die  Ge- 
nauigkeit der  Messung  beeinträchtigt. 
Damit  die  aus  der  Luft  zutretende 
Kohlensäure  nicht  den  Gehalt  der  Lö- 
sung ändei*t,  versieht  man  die  Flasche  und  Bürette,  welche  für  das 
Barytwasser  dienen,  mit  Scliutzröhren,  die  Natronkalk  enthalten,  und 
verbindet  beide  dauernd  miteinander,  wie  flg.  111  darstellt.  Die  Bürette 
wurd  gefüllt,  indem  man  am  Gummischlauch  g  saugt  und  den  Quetsch- 
hahn  b  öf&et. 

*Bar5't  dient  femer  in  der  analytischen  Chemie,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  eine  starke  Base  anzuwenden,  deren  Überschuss  man 
hernach  bequem  entfernen  kann.  So  trennt  man  Magnesium  von 
Kalium  und  Natrium,  indem  man  die  Sulfate  herstellt  und  deren  Lösung 
mit  überschüssigem  Baryt  versetzt.  Dadurch  gehen  alle  drei  Elemente 
in  die  Hydroxyde  über;  das  des  Magnesiums  fällt  aus,  während  die 
anderen    nebst    dem    überschüssigen    Baryt   in    Lösung    bleiben.      Wird 


Fig.  111. 
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jetzt  Kohlendioxyd  eingeleitet,  so  fällt  auch  letzterer  als  Karbonat  aus 
und  nach  dem  Filtrieren  hat  man  in  der  liosung  die  Karbonate  der 
beiden  Alkalien.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Bai^'umsulfat,  Baryum- 
karbonat  und  Magnesiumhydroxyd;  er  wird  mit  verdünnter  Schwefelkiare 
behandelt,  welche  das  letztere  als  Magnesiumsulfat  Idst,  wöhrend  alles 
Baryum  in  das  Sulfat  übergeht.  Beide  können  leicht  durch  FUtratioD 
getrennt  werden. 

Auch   für  technische  Zwecke  kann  man  Barj^  ähnlich  verwenden. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  man  reines  Kali  oder  Natron 
aus  den  Sulfaten  mittels  Baryt  herstellen  kann  (S.  484). 

Zur  Herstellung  des  Bai*yts  dient  hauptsächlicli  Baryiimsnl&t. 
welches  durch  Kohle  zu  Sulfid  reduziert  und  durch  Wasserdampf  in  Hy- 
droxyd übergeführt  wird,  vgl.  die  entsprechenden  Vorgänge  beim 
Strontium.  Auch  kann  man  der  J^ösung  den  Schwefel  durch  Kocheo 
mit  einem  Metalloxyd,  z.  B.  Kupferoxyd,  entziehen:  BaS  +  CuO  -f-  H,0 
=  Ba(OH)^  +  CuS. 

Baryumsulfat,  BaS04,  kommt  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  ab 
Schwerspat  oder  Baryt  (der  mineralogische  Name  Bar^-t  bedeutet  ai&« 
etwas  anderes,  als  der  chemische  Name  Baryt)  vor.  Der  deutsche  xne 
der  griechische  Name  rührt  von  der  auffallenden  Dichte  her,  welche 
diese  Verbindung  wie  alle  Baryum  Verbindungen  zeigt;  sie  beträgt  4-5. 
wälirend  die  meisten  nichtmetallischen  Mineralien  etwa  2-5  haben. 

Baryumsulfat  kristallisiert  in  rhombischen  Formen  und  ist  mit  An- 
hydrit und  Cölestin  isomorph.  Es  bildet  sich  überall,  wo  die  Ionen  Ba' 
und  SO4"  zusammentreffen,  und  scheidet  sich,  da  es  sehr  schwer  lösiiefa 
ist,  alsbald  als  ein  weisser  schwerer  Niederschlag  aus.  Die  Anwendung 
der  löslichen  Bar^^umsalze,  d.  h.  des  Baryumions  zur  Erkennung  und 
Bestimmung  des  Sulfations,  die  sich  daraus  ergiebt,  ist  bereits  mehrfach 
erwähnt  worden. 

Da  Schwefelsäure  eine  starke  Säure  ist,  so  wirken  andere  Säuren 
nicht  erheblich  lösend  auf  Baryumsulfat  ein.  Da  femer  Baryum  suf 
kerne  Weise  in  andere,  zusammengesetztere  Ionen  übergehen  kann,  so 
giebt  es  auch  kein  Lösungsmittel,  welches  Baryumsulfat  in  wässerigen  Flüs- 
sigkeiten auflösbar  machte.  Nur  in  einigen  Stoffen,  die  nicht  ionisierend 
wirken,  kann  man  es  auflösen,  z.  B.  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  So- 
wie man  aber  durch  Verdünnen  mit  Wasser  die  Ionen  entstehen  iSsst. 
fällt  das  Bar}'umsulfat  wieder  heraus. 

Wegen  dieser  chemischen  Unangreifbarkeit  dient  der  natQrlidie 
Schwerspat,  in  Platten  geschnitten,  zur  Auskleidung  von  technisdien 
Apparaten,  in  denen  starke  Säuren  gehandhabt  werden.  Das  künstlidi 
hergestellte  Baryumsulfat  dient  als  weisse  Anstreich-  und  Malerfarbe  und 
heisst  als  solclie  Permanentweiss.  Es  wird  hergestellt,  indem  man  natur- 
liches Baryumkarbonat  in  Salzsäure  löst  und  die  geklärte  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  fällt  Es  entsteht  wieder  Salzsäure,  die  zum  Auflasen 
neuer  Mengen  Karbonat  benutzt  werden  kann. 
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Um  BaryumBaiiat  in  andere  Baryumverbindungen  üfoerzaidliren^ 
reduziert  man  es  durch  Kohle  zu  Bar^umsulfid,  das  durch  Säuren  leicht 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt  werden  kann.  Durch 
Schmelzen  mit  überschüssigem  Alkalikarbonat  verwandelt  es  sich  in 
Bannimkarbonat;  das  gebildete  Alkaiisulfat  lässt  sich  durch  Auswaschen 
entfernen. 

Baryumkarbonat,  BaCOj,  kommt  in  der  Natur  als  Witherit  in 
rhombischen  KrystaUen  vor,  die  mit  Aragonit  und  Strontianit  isomorph 
sind.  Es  dient  als  bequemes  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
anderer  Baryumsalze,  indem  man  es  mit  Säuren  zersetzt  Die  Umwand- 
lung in  Oxyd  durch  Erhitzen  ist  nicht  ausführbar,  weil  die  Temperatur 
der  messbaren  Dissoeiation  zu  hoch  liegt. 

Durch  Zusammenbringen  der  Ionen  Ba  und  CO^"  erhält  man 
Banumkarbonat  als  einen  weissen,  in  fast  allen  Säuren  leicht  löslichen 
Niederschlag. 

In  der  präparativen  Chemie  findet  das  reine  Baryumkai*bonat  sehr 
ausgedehnte  Verwendung  für  die  Herstellung  von  Bar^iimsalzen  der 
verschiedensten  Säuren.  Diese  kr3^staUisieren  meist  gut  und  lassen  sich 
daher  leicht  von  Beimischungen  befreien.  Ihre  wichtigste  Eigenschaft 
ist  indessen,  dass  sie  sich  zur  Herstellung  der  freien  Säuren  im  Zustande 
wässeriger  Lösungen  eignen,  da  sie  alle  durch  Schwefelsäure  unter 
FUUung  von  Baryumsulfat  zersetzt  werden,  worauf  die  fragliche  Säure 
im  freien  Zustande  in  der  Lösung  übrig  bleibt.  An  früherer  Stelle 
(z.  B.  S.  220)  sind  Beispiele  dieses  Verfahrens  gegeben  worden. 

Baryumohlorid,  BaCia,  wird  durch  Auflösen  von  Witherit  oder 
Baryumsulfid  (aus  Sulfat  und  Kohle")  in  Salzsäure  ei*halten  und  krystal- 
lisiert  aus  der  eingedampften  Lösung  in  glänzenden  schweren  Kr}'stallen 
mit  2H2O,  die  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  wasserfrei  werden. 
Ungleich  den  Chlorverbindungen  der  anderen  Metalle  dieser  Gruppe  ver- 
liert das  Chlorbaryum  beim  Entwässern  niclit  Chlorwasserstoff  und  behält 
seine  neutrale  Reaktion. 

Chlorbar^'um  dient  im  Laboratorium  als  Reagens  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Sulfations. 

Baryumnitrat,  Ba(N03)2,  ist  ein  in  Wasser  nicht  reichlich  lösliches 
Salz,  dessen  man  sich  an  Stelle  des  Chlorbaryums  in  der  analytischen 
Chemie  bedient,  wenn  man  kein  Chlorion  in  die  Lösung  bringen  will. 
Setzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes  freie  Salpetersäm*e,  so 
fällt  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Baryumnitrat  aus.  Das 
gleiche  geschieht,  wenn  man  Salpetersäure  zur  Lösung  eines  anderen 
Bary^umsalzes  setzt. 

Diese  Reaktion  ist  nicht  dem  Baryumnitrat  besonders  eigen,  sondern 
beruht  auf  der  Vermehrung  des  Nitrations  durch  die  Salpetersäure  und 
die  entsprechende  Überschreitung  des  Ijöslichkeitsprodukts  (S.  451),  doch 
tritt  sie  beim  Bar^-umnitrat  besonders  deutlich  in  die  Erscheinung,  weil 
dies  Salz  unter  den  als  löslich  bezeichneten  an  der  Grenze  steht  (100  Teile 
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Wasser  lösen  bei  18®  etwa  9  Teile  des  Salzes)  und  daher  sein  Loslieb- 
keitsprodukt  leicht  überschritten  wird.  Der  Anfänger  wird  znwellen  dnrdt 
den  Niederschlag  getäuscht ,  indem  er  Ihn  für  Bar\'amsuifat  hält;  di€ 
deutlich  krystallinische  Beschaffenheit  und  die  Löslicbkeit  in  reinem  Waseer 
nach  dem  Abgiessen  der  Mutterlauge  sind  indessen  genügende  Unter 
schiede. 

Baryumnitrat  findet  in  der  Feuerwerkerei  Verwendung  für  die  Her- 
stellung grünen  Feuers.  Die  grüne  Flamraenfärbung  tritt  auch  in  d«f 
nichtleuchtenden  Gasflamme  ein,  namentlich  wenn  man  die  baiyumhalti^e 
Probe  mit  Salzsäure  befeuchtet,  und  löst  sicli  bei  der  ispektnüen  Bei>b- 
achtung  in  ein  ziemlich  mannigfaltiges  Spektrum  auf,  das  dnrch  eine 
scharfe  gelbgrüne  und  eine  etwas  weniger  helle,  aber  gleichfalls  acbait' 
grünblaue  Linie  neben  mehreren  breiten  Banden  gekennzeichnet  ist 

Baryumperoxydy  Ba02,  erhält  man  als  ein  weisses  Pulver,  wenn 
man  Baryumoxyd  bei  einer  zwischen  45« »®  und  550®  liegenden  Tempe- 
ratur einem  Sauerstofistrome  aussetzt.  Bei  höherer  Temperatur  Terhen 
es  wieder  Sauerstoff  und  das  Gleichgewicht  zwischen  dem  festen  Oxyd 
und  Peroxyd  und  dem  gasförmigen  Sauerstoff  wird  durch  ganz  dieselbeQ 
Gesetze  geregelt,  wie  die  Dissociation  des  Calciumkarbonats  (S.  523\ 

Baryumperoxyd  ist  wichtig  als  bequemstes  Ausgangsmaterial  zur  Hh-- 
stellung  von   Wasserstoffperoxyd  (S.  160).     Zu   diesem  Zwecke    wird  ö 
mit  einer  verdünnten  Säure  behandelt,  wobei  die  Reaktion  BaO,  -J-  2H 
=  Ba    -f-HjOj  eintritt.    Das  Anion  der  Säure  bildet  das  entsprechen»!*^ 
Barjumsalz,  also  z.  B.  BaO«  +  2HCl  =  BaCl,  +  HgO^. 

*£s  ist  scheinbar  am  zweckmässigsten,  diese  Reaktion  mit  Schwefrl- 
säure  auszuführen,  da  das  Baryumsulfat  sich  als  praktisch  unlöslich  aU 
scheiden  und  eine  reine  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  hinteriass«?^ 
würde.  Doch  ist  dies  nicht  ausführbar,  da  Schwefelsäure  das  wasserfreif 
Peroxyd  kaum  angreift  Sehr  leicht  geschieht  dies  aber  durch  Salzsaun. 
und  man  verfälirt  so,  dass  man  eine  gewisse  Menge  Salzsäure  mit  P^r- 
oxyd  sättigt,  das  Baryumion  durch  Scliwefelsäure  ausfällt,  die  salzsaur 
haltig  gewordene  Lösung  auf  neue  Mengen  Peroxyd  einwirken  lässt  un^l 
so  abwechselnd  weiter  verfährt,  bis  sich  genug  Wasseratoffperoxyd  in  i\: 
Lösung  angehäuft  hat.  Dann  wird  das  Chlonon  durch  Zusatz  von  Silln-r- 
Sulfat  und  das  hierdurch  hineingebrachte  Sulfation  durch  Baryt  entfernt. 

*Ein  anderer  Weg  besteht  darin,  dass  man  die  salzsaure  Lösud:. 
zuerst  durch  eine  geringe  Menge  Barytwasser  von  den  verunreinigendem 
Metalloxyden  befreit  und  die  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  Baryt  fällt.  Dani 
scheidet  sich  nieder  Bai-yumperoxyd  aus,  aber  in  Gestalt  eines  krysta!- 
linischen  Hydrats,  das  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzt  werden  kanr. 
Man  befreit  das  Hydrat  dui'ch  Auswasclien  von  dem  vorhandenen  Chlui 
bar^nim  und  bewahrt  es  feucht  zur  Verwendung  auf,  da  es  nadi  dem 
Trocknen  wieder  schwerer  zersetzlich  wird. 

Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  ist  BaOo.SHsO. 


^ 


Strontium,  Baryum  und  Beryllium.  555 

Beryllium.  Dieselbe  Stelle  wie  das  lithinm  unter  den  Alkali- 
metallen nimmt  das  Beryllium  unter  den  Erdalkalimetallen  ein.  Es  hat 
das  kleinste  Verbindungsgewicht  und  die  geringste  Ähnlichkeit  mit  den 
anderen  Elementen  der  Gruppe.  Seine  Eigenschaften  zeigen  ein  deut* 
liches  Hinübemeigen  zur  nächsten  Giiippe,  der  der  Erden.  Das  Ver- 
bindungsgewicht  des  Berylliums  beträgt  9-1. 

Metallisches  Beryllium  lässt  sich  dur6h  Elektrolyse,  durch  Reduktion 
seines  Oxyds  mit  Magnesium,  des  Chlorids  durch  Natrium  und  auf 
andere  Weise  darstellen.  Es  ist  ein  weisses  Metall,  das  gegen  feuchte 
Luft  noch  beständiger  ist^  als  Magnesium  und  das  Wasser,  auch  in 
der  Hitze  nur  langsam  zersetzt  Durdi  verdünnte  Säuren  wird  es  unter 
Wasserstoffentwickelung  leicht  gelöst,  indem  es  in  den  lonenzustand 
übergeht 

Das  Beryllium  bildet  ausser  den  typischen  zweiwertigen  Ionen  Be" 
noch  andere,  sauerstoffhaltige  Ionen,  von  denen  später  die  Rede  sein 
wird.  Es  ist  von  den  bisher  betrachteten  Metallen  das  erete,  das  ver- 
schiedene Ionen  zu  bilden  fähig  ist 

Das  Berylliumion  Be''  ist  farblos  und  zeichnet  sich  durch  einen 
auffallend  süssen  Geschmack  aus.  Dieser  hat  dem  Element  vorüber- 
gehend den  Namen  Glucinium  verschafit  (der  noch  jetzt  zuweilen  im 
Französischen  und  Englischen  gebraucht  wird);  der  Name  Beryllium  ist 
von  dem  seiner  wichtigsten  natürlich  vorkommenden  Verbindung,  des 
BeryllS;  eines  aluminiumhaltigen  Silikats,  abgeleitet 

Berylliumion  bildet  verschiedene  Salze,  unter  denen  das  Chlorid, 
BeCl^y  und  das  Sulfat,  BeS04,  die  bekanntesten  sind.  Sie  sind  beide 
in  Wasser  löslich  und  die  Lösungen  reagieren  sauer.  Dies  rührt  von 
einer  beginnenden  Hydrolyse  her,  da  das  Berylliumhydioxyd  eine  schwache 
Base  ist 

Berylliumhydroxyd,  BeiOH)^,  wird  als  ein  weisser,  schleimiger 
Niedei*schlag  beim  Zusammenbringen  von  Berylliumion  und  Hydroxylion 
erhalten,  der  in  Wasser  nicht  messbar  löslich  ist  und  keine  basische 
Reaktion  zeigt  In  Säuren  löst  er  sich  unter  Bildung  von  Beryllium- 
salzen auf,  beim  Erhitzen  geht  er  in  Berylliumoxyd,  ein  weisses  Pul- 
ver, über. 

Berylliumhydrozyd  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlösung  auf.  Da 
(liese  Basen  wegen  ihres  Gehaltes  an  Hydroxyl  die  Löslichkeit  des  Be- 
r^'llinmhydroxyds  nach  bekannten  Prinzipien  vermindern  sollten,  so  be- 
darf dieser  Widerspruch  einer  Erklärung.  Diese  liegt  darin,  dass  sich 
die  Verbindung  BeOjjHj  durch  Abspaltung  von  Wasserstoffion  auch  wie 
eine  sehr  schwache  Säure  verhalten  kann.  Sie  giebt  demgemäss  die 
beiden  Ionen  HBe02'  und  Be02"  (ähnlich,  wie  die  Kohlensäure  die  Ionen 
HCOjj'  und  CO3"  giebt),  und  diese,  nicht  das  Berylliumion  Be',  sind  in 
der  fraglichen  Lösung  enthalten.  Ebenso  erhält  man  die  Verbindung 
durch  Schmelzen  von  Berylliumhydroxyd  mit  Natron  und  Auflösen  der 
Schmelze  in  Wasser. 
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LäBSt  man  diese  alkalisciie  LöBimg  lange  stehen  oder  erhitzt  ^ 
.  zum  Sieden,  so  verliert  sie  fast  alles  Berylliumhydroxyd,  welches  sidi  ao« 
scheidet.  Hier  entsteht  wieder  die  Frage,  wodurch  das  chemische  Gleidi- 
ge wicht,  das  vorher  bestanden  hatte,  nun  gestört  wird,  da  doch  keii 
neuer  Stoff  hinzugekommen  ist.  Die  Antwort  ist  dahin  zu  geben,  ^ 
das  ausgeschiedene  Berylliumhydroxyd  eine  andere,  und  zwar  bestän 
digere  und  weniger  lösliche  Form  des  Hydroxyds  darstellt,  als  die  fredi 
gefällte,  die  in  Alkalien  löslich  ist.  Es  ist  mit  anderen  Worten  <!!« 
frische  Lösung  in  Bezug  auf  die  neue  Form  des  Hydroxyds  übersättist 
und  kann  sich  deshalb  nicht  halten,  wenn  diese  Form  zugegen  ist.  Da 
die  neue  Form  in  den  frisch  hergestellten  I^ungen  nidit  vorhanden  ist, 
so  kann  die  Ausscheidung  erst  beginnen,  nachdem  sich  die  ersten  Spurec 
davon  gebildet  haben.  Dies  geschieht  langsam  bei  Zimmertemperatur, 
schnell  in  der  Wärme. 

Zusammenstellung.  Die  Eigenschaften  der  entsprechenden  Ver 
bindungen  der  Elemente  der  zweiten  Gruppe  ändern  sich  gleiciiartig  m 
Sinne  der  Veränderung  des  Verbindungsgewichtes,  so  dass  sich  eüe  k- 
queme  Einpi-ägung  der  vorhandenen  Verhältnisse  erzielen  lässt,  weim 
man  sicli  den  Sinn  dieser  Veränderlichkeit  veranschaulicht.  In  der  naci: 
stehenden  Tabelle  sind  die  betrachteten  Eigenschaften  angegeben,  m\ 
die  zugefügten  Pfeile  deuten  an,  ob  deren  Werte  mit  steigendem  Ver- 
bindungsgewicht zunehmen  (— >)  oder  abnehmen  (<— ). 

Eigenschaften  der  Erdalkalimetalle  und  ihrer  Verbindungen. 

Verbindungsgewicht  -* 

Reaktionsfähigkeit  des  Metalls  -♦ 
Dichte  der  Elemente  und  der  entsprechenden  Verbindungen     -♦ 

Basische  Eigenschaften  der  Hydroxyde  -♦ 

Löslichkeit  der  Hydroxyde  -» 

Löslichkeit  der  Halogenverbindungen  und  Nitrate  <- 

Löslichkeit  der  Sulfate  *- 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel. 
Aluminium  und  die  anderen  Erdmetalle. 

Allgemeines.  Die  Gruppe  der  Erdmetalle,  zu  der  wir  uns  nur 
wenden,  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ihre  Elemente  dreiwertige  Hat 
ionen  bilden.  Der  Parallelismus,  wie  er  zwischen  den  Elementen  ^^ 
ei'sten  und  zweiten  Gruppe  in  Bezug  auf  die  Verbindungsgewichte  udö 
den  allgemeinen  Charakter  besteht,  findet  sich  auch  hier  wieder,  docL 
mit  einem  wesentlichen  Unterschiede.  Unter  den  Elementen  der  drittes 
Gruppe  giebt  es  nur  ein  einziges,  welches  auf  der  Erdoberfläche  häu4 
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und  zwar  sehr  häufig  anzatreifen  ist.  Alle  anderen  Elemente  sind  äusserst 
selten  und  dalier  in  ihren  Eigenschaften  und  Verbindungen  verhältnis- 
mässig wenig  bekannt. 

Die  schon  an  einzelnen  Gliedern  der  zweiten  Gruppe  aufbretende 
Abschwäcbung  der  Reaktionsfähigkeit  gegen  Sauerstoff  und  Wasser  findet 
sich  hier  noch  gesteigert,  derart^  dass  das  wichtigste  Element  der  dritten 
Gruppe,  das  Aluminium,  gegenwärtig  als  technisch  angewandtes  Metall 
eine  ziemlich  grosse  RoUe  spielt.  Gleichzeitig  sind  die  basischen  Eigen- 
schaften der  Hydroxyde,  deren  Abschwäcbung  in  der  zweiten  Gruppe 
gleichfalls  bereits  angedeutet  war,  derart  germg  geworden,  dass  hier 
keine  starke  Base  mehr  vorhanden  ist.  Wie  früher  sind  es  namentlich  die 
Elemente  mit  kleinem  Yerbindungsgewichte,  an  denen  sich  dies  geltend 
macht;  das  erste  Element,  das  wir  zu  dieser  Gruppe  rechnen  müssen, 
das  Bor,  hat  in  dieser  Beziehung  den  Umschlag  bereits  ganz  vollzogen, 
indem  es  den  Metallcharakter  eingebüäst  hat  und  ein  saures  Hydroxyd, 
die  Borsäure,  bildet  (S.  437). 

Die  hierher,  gehörigen  Elemente  sind  nebst  ihren  Verbindungsge- 
wichten: 

Bor  (110),  Aluminium  (27-1),  Scandium  (44-1),  Yttrium  (89),  Lan- 
than u.  s.  w.  (138),  Ytterbium  (173).    Hierzu  ist  folgendes  zu  bemerken. 

Während  die  Verbindungsgewidite  von  Bor  bis  Lanthan  denen 
vom  Lithium  bis  Cäsium  und  Beryllium  bis  Baryum  entsprechen,  ist 
hier  noch  ein  höheres  Glied,  Ytterbium,  mit  dem  Verbindungsgewicht 
173,  vorhanden,  für  welches  die  beiden  ersten  Gruppen  keine  Vertreter 
haben.  Man  darf  vermuten,  dass  solche  zwar  vorhanden,  aber  noch 
nicht  entdeckt  sind. 

Ferner  ist  nach  Lanthan  ein  u.  s.  w.  gesetzt.  Dies  bedeutet,  dass 
an  dieser  Stelle  nicht  nur  ein  einzelnes  Element  vorhanden  ist,  sondern 
eine  ganze  Anzahl  von  Elementen,  die  einander  sehr  nahe  stehen,  und 
deshalb  alle  nahezu  gleichen  Anspruch  auf  die  betreffende  Stelle  haben. 
Dieses  Auftreten  zahlreicher  Elemente  mit  kleinen  Unterschieden  gemahnt 
an  das  Auftreten  der  zahlreichen  kleinen  PlanetoMen  an  der  Stelle  des 
Sonnensystems,  an  weicher  man  nach  der  Analogie  einen  grossen  Pla- 
neten erwartet  hätte. 

Aluminium.  Von  aUen  Leichtmetallen  ist  das  Aluminium  auf  der 
Erdoberfläclie  das  verbreitetste.  Es  bildet  einen  Bestandteil  fast  aller 
krystallinischen  Silikatgesteine,  und  von  den  sekundäi'en  Bildungen  sind 
die  Thon-  und  Schieferformationen  aus  Aluminiumsilikat  gebildet  Die 
Kenntnis  der  Verbindungen  dieses  Metalls  geht  daher  so  weit  zurück, 
als  überhaupt  chemische  Kenntnisse  nachgewiesen  werden  können. 

Dass  in  der  Thonerde  ein  Metall  enthalten  sein  müsse,  wurde  seit 
der  Entdeckung  der  Alkalimetalle  als  unzweifelhaft  angenommen.  Metal- 
lisches Aluminium  hat  indessen  erst  Wöhler  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  das  Chlorid  hergestellt.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des 
Metalls  aus  seinen  Verbindungen  lehrte  Bunsen  (1854). 
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Der  Name  Aluminium  rührt  von  Alumen,  Alaun,  her;  in  diesem 
lange  bekannten  Salz  ist  Aluminium  enthalten. 

Aluminium  wird  gegenwäi'tig  in  sehr  grossem  Massstabe  ans  seäneoi 
Oxyd  durch  Elektrolyse  hergestellt.  Das  Oxyd  wird  durch  die  Hitze 
geschmolzen,  welche  der  elektrische  Strom  bei  seinem  DurchgaDge  durdi 
die  Masse  entwickelt,  das  Aluminium  geht  zur  Kathode,  and  der  an  der 
aus  Kohle  bestehenden  Anode  sich  ausscheidende  SauerstofT  verbindet 
sich  mit  der  Kohle  zu  Kohlenoxyd.  Zur  Erleichterung  der  Schm^zun^ 
enthält  das  Bad  wohl  auch  andere  Verbindungen  des  Aluminiums^  z.  i>. 
Kryolith  (s.  u.);  da  der  Sauerstoff  leichter  abgeschieden  wird,  als  Fluor 
(der  entsprechende  andere  Bestandteil  des  Kryoliths),  so  ändert  dies  die 
chemisclie  Reaktion  niclit,  und  zum  Ersatz  des  verbrauchten  Material? 
braucht  nur  Aluminiumoxyd  nachgesdiüttet  zu  werden. 

Metallisches  Aluminium  ist  ein  weisses,  etwas  bläuliches  Metall^  da» 
sich  an  der  Luft  ziemlich  unverändert  hält.  Dies  rührt  daher,  dasi^ 
es  sich  schnell  mit  einer  unsichtbaren  dünnen  und  festhaftenden  Sdiiei.t 
von  Aluminiumoxyd  überzieht,  welche  das  darunter  liegende  Metall  wie 
ein  Firnis  schützt.  Es  schmilzt  bei  700^  und  lässt  sich  sowohl  Jessen, 
wie  auch  durch  mechanische  Bearbeitung  in  beliebige  Gestalt  bringen, 
da  es  nicht  hart  und  sehr  dehnbar  ist.  So  kann  man  dünnen  Drain 
und  sehr  dünne  Blätter,  ähnlich  dem  Blattgold  oder  Blattsilber,  her 
stellen;  letztere  finden  zu  „Versilberung^  \iele  Anwendung,  da  sie  nidit 
durch  schwefelhaltige  Gase  sdiwarz  werden.  Die  Wärme  und  Elektrizität 
leitet  Aluminium  gut 

Wegen  seiner  Leichtigkeit  (Dichte  2-7),  sdnes  silberartigen  Glanz6^ 
und  seiner  Haltbarkeit  an  der  Luft  ist  Aluminium,  namentlich  seitdem 
es  durch  Elektrolyse  wohlfeil  geworden  ist,  vielfach  zu  Gebrauchs^gen- 
ständen  in  Anwendung  gekommen,  doch  scheint  es  sich  bisher  noch 
nicht  recht  eingebürgei-t  zu  haben.  Dies  mag  damit  zusammenhangen, 
dass  es  zwar  reinem  Wasser  gegenüber  widerstandsfähig  ist,  aber  von 
Salzlösungen  aller  Art  ziemlich  stark  angegriffen  wird.  Auch  erfolgt  die 
Oxydation  des  Aluminiums  gewöhnlich  an  einzelnen  Stellen,  so  dass  das 
Stück  an  solchen  Orten  Löcher  bekommt,  die  nur  schwer  ausgebessen 
werden  können. 

*Wird  Aluminium  mit  Quecksilber  legiert,  so  nimmt  es  sdieinbsr 
ganz  andere  Eigenschaften  an.  Man  amalgamiert  es,  wenn  man  eis 
Quecksilberaalz,  z.  B.  Quecksilberchlorid,  auf  der  Oberfläche  des  Metall:> 
mit  einigem  Dnick  verreibt.  Die  Stellen,  die  anfangs  vom  Quecksilber 
glänzend  waren,  werden  alsbald  matt,  und  fast  mit  sichtbarer  Geschwin- 
digkeit erheben  sich  an  ihnen  moosartige'  Ausblühungen  von  Alumininm- 
hydroxyd,  indem  das  Aluminium  sidi  oxydiert.  Die  Erscheinung  erklärt 
sich  daraus,  dass  das  Metall  an  den  ainalgamierten  Stellen  den  schützen- 
den Oxydüberzug  zwar  ausbildet,  dass  aber  wegen  der  flüssigen  Be- 
schaffenheit dieser  Stellen  der  Überzug  nicht  zusammenhängend  bieiht 
und  die  Oxydation  daher  ihren  Fortgang  nimmt.    Es  findet  also  keinem- 
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wegs  eine  Steigerung  der  chemischen  Aktivität  des  Alüminiams  durcli 
das  Quecksilber  statt  (was  theoretisch  nicht  möglich  ist),  sondern  die 
wirkliche  chemische  Aktivität  des  Aluminiums  kann  sieh  nur  ungehindert 
entfalten. 

*  Man  benutzt  das  amalgamierte  Aluminium  als  Reduktionsmittel. 
Gebrauchsgegenstände  aus  Aluminium  muss  man  wegen  dieses  Verhaltens 
sorgfältig  gegen  Quecksilber  schützen. 

Während  Aluminium  in  Massen  auch  bei  höheren  Temperaturen 
durcli  den  Sauerstoff  nur  oberflächlich  und  unmerklich  angegriffen  wird, 
erTährt  das  feinverteilte  Metall  in  der  Glühhitze  eine  schnelle  Verbrennung 
von  grossem  Glänze.  Man  kann  dies  zur  Anschauung  bringen ,  wenn 
man  Blattaluminium  in  die  Flamme  hält,  oder  fein  verteiltes  Metall,  wie 
es  als  Aluminiuinbronze  benutzt  wird,  durch  eine  Flamme  bläst  Doch 
entzündet  es  sich  schwerer  als  Magnesium. 

In  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  löst  sich  Aluminium  unter 
heftiger  Wasserstoffentwickelung  auf.  In  Salpetersäure  wird  es  leicht 
passiv,  d.  h.  es  überzieht  sich  mit  einer  durch  die  Säure  nicht  angreif- 
baren Schicht  und  bleibt  dann  unverändert  Femer  löst  sich  Aluminium 
auch  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kah-  oder  Natronlösung. 
Dies  beruht  auf  der  Bildung  eines  sauerstoffhaltigen  Anions  aus  dem 
Aluminium;  hierauf  wird  später  eingegangen  werden.  Auch  Salzlösungen, 
namentlich  solche  von  Ammoniaksalzen,  lösen  das  Metall  ziemlich  leicht 

Mit  verschiedenen  Metallen  mischt  sich  Aluminium  zu  Legierungen, 
die  zum  Teil  technisch  wertvoll  smd.  Sie  werden  bei  den  betreffenden 
Metallen  erwähnt  werden.  An  dieser  Stelle  sei  nur  berichtet,  dass  aus 
Aluminium  und  Magnesium  eine  Legierung  (Magnalium)  hergestellt  worden 
ist,  welche  technisch  wertvolle  Eigenschaften  haben  und  an  der  Luft 
beständig  sein  soll. 

Aluminiumion.  Aluminium  bildet  ein  einziges  elementares  Ion, 
welches  dreiwertig  ist,  AI";  ausserdem  kann  es  als  Bestandteil  in  zu- 
sammengesetzte Ionen  eintreten. 

Aluminiumion  ist  farblos  und  bildet  zum  grossen  Teile  lösliche 
Salze.  Diese  haben  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  üben  aber 
sonst  keine  erheblichen  physiologischen  Wirkungen  aus.  Da  Aluminium- 
hydroxyd eine  schwache  Base  ist,  so  sind  die  Salze  des  Aluminiumions 
in  wässeriger  Lösung  alle  merklich  hydrolytisch  gespalten  und  reagiei*en 
deshalb  sauer.  Bei  den  Salzen  der  starken  Säuren  ist  diese  Hydrolyse 
gering;  bei  denen  schwacher  Säuren  nimmt  sie  dagegen  erhebliclie  Be- 
träge an,  besonders  in  der  Hitze. 

In  den  natürlichen  Gewässern  kommt  Aluminiumion  im  Gegensatz 
zu  den  Ionen  der  anderen  häufigeren  Leichtmetalle  nicht  in  messbarer 
Menge  vor.  Es  wird  aus  den  Gesteinen  als  Aluminiumsilikat,  eine 
äusserst  schwer  lösliche  Verbindung,  abgeschieden,  und  ist  in  dieser  Ge- 
stalt (S.  432)  in  der  Natur  verbreitet 
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Alnminiumhydroxyd.  Aus  den  Ldeangen  der  Aluminininaalze 
fällt  auf  Znsatz  einer  löslichen  Base  Alumininmhydroxyd,  Al(OH)3,  ab 
ein  gallertartiger,  ungefärbter  Niederschlag  aus,  der  an  äer  Luft  Was^r 
verliert  und  in  der  Glühhitze  in  Alumininmoxyd,  Al^O;^,  nach  der  Formel 
2  Al(0H)3  =  AljOfl  +  3  HgO  übergeht 

Alnminiumhydroxyd  ist  in  Wasser  praktisch  unlöslich  und  ist  eine 
sehr  schwache  Base.  Da  es  drei  Hydroxyle  entliält,  so  kann  es  drei 
Arten  von  Salzen  bilden^  in  denen  je  ein,  zwei  oder  alle  drei  Hydroxyle 
dnrch  Anionen  ersetzt  sind.  Salze,  in  denen  noch  anersetztes  Üydroxyl 
vorhanden  ist,  heissen  basische  Salze,  entsprechend  den  sauren  Salzen, 
die  noch  unersetzten  Säurewasserstoff  enthalten.  Doch  sind  im  allge- 
meinen die  basischen  Salze  viel  weniger  gut  gekennzeichnet,  als  die 
sauren;  während  die  letzteren  meist  gut  krystallisieren  und  dalier  leiebt 
in  reinem  Zustande  dargestellt  werden  können,  ist  bei  den  basisebea 
Salzen  die  amorphe  Form  und  damit  die  Schwierigkeit  der  Reindarstellung 
vorherrschend.  Sie  werden  daher  auch  in  der  Folge  meist  nicht  b^os- 
ders  beschrieben  werden. 

Wegen  der  geringen  Entwickelung  der  basischen  Eigenschaften  beim 
Alnminiumhydroxyd  und  seiner  äusserst  kleinen  Lösliclikeit  w^ird  es  sclum 
durch  sehr  schwache  lösliche  Basen,  wie  z.  B.  durcli  Ammoniak^  aucb 
bei  Gegemvart  von  Ammoniaksalzen  gefällt.  Dies  ist  ein  Unterschied] 
gegen  die  Hydroxyde  der  Erdalkalimetalle  und  dient  daher  zur  Trennnn,: 
d^s  Aluminiums  von  diesen,  insbesondere  dem  Magnesium. 

Durch  Kali  oder  Nati'on  wird  natürlich  gleichfalls  Aluminium- 
hydroxyd  aus  seinen  Salzlösungen  gefällt.  In  einem  Überscbuss  dieser 
Stoffe  löst  es  sich  aber  wieder  leicht  auf  und  bildet  klare,  stark  basiscb 
reagierende  Lösungen.  Dies  rührt  daher,  dass  das  Aluminiumh3'dro\\il 
aucJi  als  Säure  wirken  kann^  indem  es  Wasserstoff  aus  seinen  Hydroxylen 
abspaltet  (s-w.  u.). 

Diese  Fälligkeit  des  Aluminiurahydroxyds,  als  Säure  zu  wirisen,  be- 
dingt, dass  sich  das  metallische  Aluminium  leicht  unter  Wasserstoffeot- 
wickelung  in  Kali-  oder  Natronlauge  auflöst  (S.  559).  Stellt  man 
gleichzeitig  eine  solche  Lösung  und  eine  von  Aluminium  in  Salzsäure 
her  und  vermischt  beide  Lösungen,  so  fällen  sie  sich  gegenseitig^  indem 
Chlornatrium  in  Lösung  bleibt.  Der  Vorgang  wird  durch  die  Gleichung 
Nag  AK),  +  AIC1.J  +  3  H.O  =:^  3  NaCl  +  2  AKOH^  dargestellt.  Unter 
Berücksichtigung  der  Ionen,  welche  reagieren,  ist  er  zu  schreiben:  AlOj" 
+  Ar     +3X0  =  2  Al(  OH  ly. 

Aluminiumliydroxyd  kann  durch  Wasserverlust  verschiedene  Anhy- 
dride geben,  die  sich  zu  einander  ganz  wie  die  Anhydride  der  Phosph^^r- 
säure  verhalten.  Indem  aus  zwei  Verbindungsgewichten  des  Hydroxyds 
ein,  zwei  oder  drei  Verbindungsgewichte  Wasser  austreten,  erhält  man 
ausser  AhOH);,  noch  AI2O5H4,  AKXH  und  endlich  Al^Og. 

Alle  diese  Verbindungen  kommen  in  der  Natur  vor;  das  normale 
Hydroxyd  A!,OH)jj   ist    der    Hydrargillit,    AlgO^H^   ist    (gewöhniidi    mit 
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anderen  Stoffen  stark  verunreinigt)  der  Bauxit,  AlO^H  der  Diaqpor  und 
Al^Os  endlich  der  Korund. 

Bauxit  ist  wichtig  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von 
metallischem  Aluminium  (S.  558).  Korund  ist  durch  seine  ausserordent- 
liche Härte,  die  der  des  Diamants  nahe  kommt^  ein  technisch  bedeuten- 
des Mineral.  Es  krystallisiert  in  RhomboMem.  In  seinen  feinkörnigen 
Varietäten,  die  Schmirgel  heissen,  dient  es  als  Schleifmittel  fttr  Glas, 
Stahl  und  andere  harte  Stoffe.  Durchsichtiger  Korund,  der  durdi  Bei- 
mischungen blau  gefärbt  erscheint,  ist  als  Edelstein  unter  dem  Namen 
Saphir  geschätzt;  eine  rote  Form,  die  ihre  Farbe  einem  kldmen  Chrom- 
gehalt  verdankt,  heisst  Rubin  und  ist  gleichfalls  ein  wertvoller  Edelstem. 
ELleine  und  weniger  schön  gefärbte  Rubine  dienen  als  Achsenlager  in 
Uhren  und  anderen  Messinstrumenten,  wo  es  sich  um  Bewegung  unter 
möglichst  geringer  Reibung  handelt  Korund  ist  in  allen  seinen  Formen 
sehr  unzugänglich  gegen  chemische  Einflüsse  und  lässt  sich  nur  schwierig 
durch  Schmelzen  mit  Ätzalkalien  oder  sauren  Sulfaten  aufechliessen,  d.h. 
in  lösliche  Formen  bringen. 

Aluminate.  Die  Verbindungen,  in  denen  das  Aluminiumhydroxyd  als 
Säure  auftritt,  heissen  Aluminate.  Da  das  Aluminiumhydroxyd  drei  Ver- 
bindungsgewichte Wasserstoff  enthält,  so  ist  es  als  eine  dreibasische  Säure 
anzusehen;  da  es  aber  eine  sehr  schwache  Säure  ist,  so  sind  die  normalen 
Verbindungen,  m  denen  alle  drei  Wasserstoffe  ersetzt  sindp  nicht  leicht 
herzustellen  und  zerfallen  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  weit- 
gehend durch  Hydrolyse. 

*£in  Stoff,  der  gleichzeitig  als  Säure  und  als  Base  zu  wirken  ver- 
mag, kann  nur  eine  schwAche  Säure  und  Base  sein.  Denn  die  Säure- 
wirkung bedingt  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffion;  die  Basen wiriLung 
die  von  Hydroxylion.  Gleichzeitig  können  beide  Arten  Ionen  aber  nicht 
in  grösserer  Konzentration  nebeneinander  bestehen,  da  sie  sich  zu 
Wasser  verbinden  müssen,  das  nur  sehr  wenig  dissodiert  ist.  Wenn 
also  eme  Säure  stark  ist,  d.  h.  viel  Wasserstoffion  abspaltet,  so  kann  sie 
dcher  nicht  viel  Hydroxyl  abspalten,  sondern  nur  äusserst  geringe  Mengen, 
deren  Betrag  durch  das  chemische  Gleidigewicht  der  beiden  Ionen  im 
Wasser  begrenzt  ist     Gleiches  gilt  für  schwache  Basen. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Aluminate  enthalten  ähnlich  wie  bei 
der  Fhosphorsäure  drei  verschiedene  Anionen,  nämlich  das  emwertige 
HjAlO,',  das  zweiwertige  HAIO3"  und  das  dreiwertige  AlO,'".  Da  es 
sich  um  eine  schwache  Säure  handelt,  so  wird  das  erste,  einwertige  Ion 
das  überwiegende  sein. 

Von  den  Aluminaten  sind  namentlich  die  Natriuraverbindungen 
bekannt,  die  den  drei  möglichen  Typen:  NaH^AlOs,  Na^HAlO,  und 
Na3A103  entsprechen.  Es  sind  in  Wasser  lösliche,  schlecht  krystalfisierende 
Stoffe,  deren  Lösungen  stark  alkalisch  reagieren  und  sehr  unbeständig 
sind»  Bewahrt  man  nämlich  solche  Lösungen,  namentlich  vom  ersten 
und  zweiten  Typus  einige  Zeit  auf,  so  veriieren  sie  einen  grossen  Teil 
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ihres  Thonerdegehaltes,  der  sieh  als  eine  kr^'staliinisdte  Ausscheidung  am 
Boden  des  Geizes  wiederfindet.  Dies  ist  durch  die  gleichen  Ursad^en 
bedingt,  wie  die  ähnliche  Erscheinung  bei  der  Beryllerde  (S.  556):  dw 
auskrystallisierende  Thonerde  ist  eine  beständigere  Form,  als  die  amoipbe 
gallertartige,  und  daher  sind  Lösungen ,  welche  in  Bezug  auf  diese  ge- 
sättigt sind,  in  Bezug  auf  jene  übersättigt  Sowie  demnach  die  eisten 
Krystalle  der  beständigeren  Form  entstanden  sind,  geht  die  Ausadieidung 
an  und  hört  erst  auf,  nachdem  das  neue  Gleichgewicht  erreicht  ist 

Im  Ammoniak  ist  die  Thonerde  nicht  löslich,  weil  dessen  basisdie 
Eigenschaften  zu  schwach  sind.  Das  heisst,  wenn  man  Ammoniumion  und 
Alumination  zusammenbringt,  so  gehen  sie  in  die  nicht  dissociierten  Ver- 
bindungen Ammoniak  und  Thonerde  über,  wie  die  Gleichung  U^AIO^ 
+  Nfl4=Al(OH)8  +  NH3  zeigt.  Man  madit  hiervon  dne  analytische 
Anwendung.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  einem  Aluminat  die 
Thonerde  zu  Men,  so  kann  man  zwar  dazu  eine  Säure  benutzen;  ein 
Überschuss  der  Säure  löst  aber  die  Thonerde  wieder  auf,  und  so  ist  es 
schwer,  eine  genaue  Trennung  zu  bewirken.  Setzt  man  aber  zu  d^  Lö- 
sung eines  Aluminats  ein  Ammoniumsalz,  so  findet  die  oben  angegebne 
Reaktion  statt  und  die  Thonerde  fällt  vollständig  aus,  ohne  dass  ein 
Überschuss  des  Ammoniumsalzes  eine  lösende  Wu*kung  ausübt. 

Auch  die  anderen  Leichtmetalle  bilden  Aluminate.  Von  Interesse 
ist  unter  diesen  der  natürlich  vorkommende  Spinell,  des  als  das  An- 
hydrid des  Monomagnesiumaluminats  MgH^AljO^  angesehen  werden  kann, 
denn  er  hat  die  Zusammensetzung  MgAl^O^  und  es  ist  MgH^  Al^Og  —  2  U^O 
sÄMgAljO^. 

Spinell  krystallisiert  im  regulären  System,  gewöhnlich  in  Rhomben- 
dodekaödem  und  ist  der  Typus  einer  grösseren  Reihe  entsprechender  iso- 
morpher Verbindungen,  die  aus  gleichen  Verbindungsgewichten  der  Oxyde 
eines  zweiwertigen  und  eines  dreiwertigen  Metalls  zusammengesetzt  sind. 
Denn  die  Formel  des  Spinells  kann  man  auch  schreiben  MgO  -|-  Al^O,. 

Da  an  Stelle  des  Magnesiums  Eisen,  Mangan,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w^ 
an  Stelle  des  Aluminiums  Chrom,  Eisen,  Magan  u.  a.  stehen  kann,  sr* 
giebt  es  eine  grosse  Zahl  verschiedener  Verbindungen  vom  Spineiltypiis. 
die  zum  Teil  später  erwähnt  werden  sollen. 

Aluminiumchlorid.  Die  Verbindung  AlCl,  entsteht,  wenn  man 
metallisches  Aluminium  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoff  erwflrmt. 
Es  wird  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  und  eine  weisse  Krystaümaa^ 
von  Aluminiumchlorid  sublimiert  leicht  in  die  kälteren  Teile  des  Apparates. 
Früher,  als  metallisches  Aluminium  noch  nicht  ein  wohlfeiler  Stoff*  war. 
stellte  man  das  Chlorid  dui*ch  Erhitzen  eines  Gemisdies  von  Aluminium- 
oxyd und  Kohle  im  Chlorstrome  dar.  Der  Vorgang  wird  durch  die 
Gleichung  Al^Oj  +  3Cl^  +  3C=  2AICI3  +  3C0  ausgedrückt 

Chloraluminium  siedet  bei  etwa  183®.  Der  Schmelzpunkt  li^  etwas 
höher,  bei  193*^,  und  deshalb  gelit  es  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlidiem 
Druck  aus  dem  festen  Zustande  unmittelbar  in  den  dampfförmigen  über. 
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Erhitzt  man  es  in  einem  geschlossenen  Gefässe,  so  dass  der  Siedepunkt 
erhöht  wird;  so  kann  man  es  auch  schmelzen. 

*  Chloralnminium  dient  in  der  organischen  Chemie  fflr  zahlreiche 
Daistellungen,  die  darauf  beruhen^  dass  Gemenge  aus  einer  Chlorverbin- 
dung und  einer  Wasserstoifverbindung  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium 
Chlorwasserstoff  abspalten ,  wobei  die  Reste  zu  einer  neuen  Verbindung 
zusammentreten.  Man  nennt  einen  solchen  Vorgang  in  der  organischen 
Chemie  Synthese  (im  engeren  Sinne)  und  das  Chloraluminium  hat  für 
solche  Zwecke  eine  besondere  Bedeutung. 

An  der  Luft  raucht  Chloraluminium  und  mit  Wasser  reagiert  es 
unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Aus  der  wSsserigen  Lösung 
kann  man  wasserfreies  Chloraluminium  nidit  wieder  erhalten;  aus  der 
stark  eingeengten  Lösung  krystallisiert  ein  Salz  mit  2H2O,  das  beim  Er- 
hitzen vollständig  in  entweichenden  Chlorwasserstoff  und  zurückbleibendes 
Alurainiumoxyd  zerfällt:  2AICI3 -f  3H20  =  AI2O3  +  6HC1. 

Mit  anderen  Chloriden  tritt  Aluminiumchlorid  leicht  zu  Doppelsalzen  zu- 
sammen, so  insbesondere  mit  Chlorkalium  und  Chlomatrium.  Diese  Ver- 
bindungen krystailisieren  gut  und  in  ihnen  hat  das  Aluminiumchlorid 
seine  Flüchtigkeit  verloren.  Die  Natriumverbindung  schmilzt  äusserst 
leicht  und  hat  früher  als  Ausgangsroaterial  zur  Gewinnung  von  metallischem 
Aluminium  gedient. 

Am  Aluminiumchlorid  ist  wegen  seiner  leichten  Flüchtigkeit  schon 
früh  das  Normalgewicht  bestimmt  und  in  Übereinstimmung  mit  gewissen 
theoretischen  Annahmen  der  Formel  Al^Cig  entsprechend  gefunden  worden. 
Später  wurden  jene  theoretischen  Anschauungen  zweifelhaft  und  eine  ein- 
gehende Untersuchung  ergab;  dass  zwar  in  der  Nähe  des  Siedepunktes 
Dampfdichten  beobachtet  werden,  welche  dieser  Formel  sich  nähern  (wenn 
sie  auch  mmer  zu  klein  bleiben),  dass  aber  die  Werte  mit  steigender 
TemperaturnRBmell  abnehmen  und  zwischen  450®  und  760®  konstant 
der  Formel  AlCl^  entsprechen. 

Aluminiumbromid  und  Aluminiumjodid  sind  dem  Chlorid  sehr 
ähnlich,  doch  weniger  flüchtig.  Sie  entstehen  leicht  aus  den  Elementen 
und  finden  in  der  organischen  Chemie  eine  ähntiche  Verwendung,  wie 
das  Chlorid. 

Aluminiumfluorid,  AIFI3,  wird  aus  Aluminium  und  Fluorwasser- 
stoff, auch  aus  Aiuminiumoxyd  und  Fluorwasserstoff  in  der  Rotglut  er- 
halten und  ist  sehr  viel  weniger  flüchtig  als  die  anderen  Halogenver- 
bindungen  des  Aluminiums.  Es  stellt  kleine,  glänzende  Erystalle  dar, 
die  sich  gegen  Wasser  gleichgültig  verhalten  und  sich  auch  kautn  darin 
lösen.  Behandelt  man  Thonerde  mit  wässeriger  Fiusssäure,  so  löst  sie 
sich  ziemlich  reichlich  auf.  Die  Lösung  ist  aber  in  Bezug  auf  die  eben 
erwähnte  schwerlösliche  Form  des  Aluminiumfluorids  stark  übersättigt 
und  scheidet  dieses  langsam  freiwillig  aus. 

In  Fluorwasserstofisäure  ist  das  Aluminiumfluorid  löslich  und  bildet 
damit  die  Aiuminiumfluorwasserstoffsäure,  HjAlFlg,  deren  Natriumsalz  in 
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Waaser  sehr  schwer  löslich  ist  Es  kommt  in  Grönland  in  grossen  Mengen 
vor;  als  Mineral  heisst  diese  Verbindung  NasAlF^  Kryolith. 

Eryolith  dient  zur  Gewinnung  von  Soda  neben  reiner  Thon^e. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  er  mit  Kalkmildi  erhitzt  oder  mit  Kalk  ge- 
schmolzen, wobei  Caidumfluorid  und  Natriumalnminat  gebildet  wird: 
letzteres  geht  in  Lösung  oder  kann  durch  Wasser  ausgezogen  werden: 
NajAlFlß +3CaO.=  3CaFl2  +  Na3Al03-  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  eingeleitetes  Kohlendioxyd  zersetzt,  wobei  Natriumkarbonat  g^ 
bildet  und  Aluminiumhydroxyd  gefait  wird:  2Na3A103  +  SCO,  +  3H«(> 
=  3Na,C03  +  2Al(OH)3. 

Aluminiumaulfat.  Von  allen  Salzen  des  Aluminiums  ist  das 
Sulfat  das  am  meisten  angewendete,  und  es  wird  deshalb  in  grossem 
Massstabe  hergestellt  Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  von  llionade 
mit  Schwefelsäure;  die  entstandene  Lösung  erstarrt  bei  passender  Kon- 
zentration zu  undeutlich  krystallisierten  Massen  von  der  Formel  Al^CSO^', 
-f-  ISHsO.  Auch  durch  Erhitzen  von  Aluminiumsilikat  mit  Schwefel 
säure,  wobei  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  kann  das  Sul&t  dargestellt 
werden.  Ein  reines  Salz  gewinnt  man  aus  dem  käuflidien,  wenn  man 
seme  konzentrierte  Lösung  mit  Weingeist  Mi  Es  sdiddet  sidi  dann 
zuerst  eine  ölige  Flüssigkeit  aus,  die  eine  übersättigte  Lösung  von  Ab- 
miniumsultat  in  Wasser  (mit  sehr  wenig  Weingeist)  ist;  diese  «stant 
bald  zu  glänzenden  Schüppchen  eines  festen  Salzes  mit  I6H2O. 

*  Daas  die  wässerigen  Lösungen  von  Salzen,  die  in  Weingeist 
schwerlöslich  sind,  durch  den  Zusatz  dieses  Stoffes  zuerst  als  konz»- 
trierte  Lösung,  die  mit  der  übrigen  weingeistreichen  Lösung  nicht  msch- 
bar  ist,  gefällt  werden,  ist  keine  seltene  Erscheinung.  Das  AnftretHi 
der  übersättigten  I^sung  vor  dem  Erscheinen  der  festen  KrystaOe  ist 
nur  ein  neuer  Fall  vom  Ersterscheinen  der  unbeständigeren  Formoi. 

Die  Lösung  des  AluminiumsulfisitB  reagiert  wegen  vorhandene 
Hydrolyse  sauer.  Sie  kann  unter  Bildung  basischer  Salze  noch  sinnlich 
bedeutende  Mengen  Aluminiumhydroxyd  lösen;  schliesslich  schlagen  sich 
schwerlösliche  basische  Salze  nieder. 

Ein  basisches  Aluminiumsulfat^  in  welchem  nur  eines  von  den  drei 
Hydroxylen  durch  Schwefelsäureion  ersetzt  ist:  A1,(0H)4S04-|- TH^O. 
kommt  natürlich  als  Aluminit  vor  und  dient  zur  DatBtellung  des  nor- 
malen Sulfats,  bez.  seines  Doppelsalzes  Alaun. 

Alaun  nannte  man  ursprünglich  ein  Doppelsalz  von  Akuninhim- 
und  Kaliumsulfat,  AlK(S04)j.  12H2O,  welches  in  schönen  OktaSdere 
des  regulären  Systems  krystallisiert,  wenn  man  die  Lösungen  h^d& 
Einzelsalze  zusammenbringt.  Es  ist  in  der  Kälte  viel  schwerer  löslid:. 
als  die  Einzelsalze,  und  eine  Lösung,  die  aus  den  gesättigten  LOsnngen 
derselben  hergestellt  wii*d,  ist  in  Bezug  auf  Alaun  stark  übersättigt 
Die  Übersättigung  verschwindet  zwar  nicht  freiwillig,  da  die  Lösnni: 
sich  im  metastabilen  Gebiete  befindet;  fester  Alaun  ist  aber  in  unserer 
Umgebung    so    massenhaft   verbreitet,    dass    kaum   irgend   ein    Gegien- 
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stand,  der  an  der  Luft  gelegen  hat,  davon  frei  ist,  und  so  findet  sidi 
gewöhnlich  alsbald  der  Keim,  der  fflr  die  Bildung  der  Krystalle  er- 
forderlich ist  Vermeidet  man  ihn  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeiten 
und  Gefässe  auf  100^  erhitzt  (wobei  der  Alaun  in  seinem  Krystall- 
wasser  sdimilzt)  und  den  Zutritt  des  Staubes  ausschliesst,  so  bleibt  die 
Krystallisation  beliebig  lange  aus. 

Alaun  war  früher  das  wichtigste  Aluminiumsalz.  Wiewohl  das 
Kaliumsulfat  darin  für  die  Anwendungen  gleichgültig  oder  störend  war, 
wendete  man  es  deshalb  an,  weil  kein  einfaches  Salz  des  Aluminiums 
^ut  krjstallisiert  und  sich  so  von  Beimengungen  leicht  befreie  lässt. 
Seit  man  gelernt  hat,  über  das  Natriumaluminat  reine  Thonerde  und 
damit  reines  Aluminiumsulfat  herzusteUen,  hat  der  Alaun  seine  Bedeutung 
verloren  und  wird  zunehmend  durch  das  einfache  Sulfat  ersetzt 

*  Auch  die  früheren  Gewinnungsmethoden  des  Alauns  beginnen 
damit  zu  verschwinden.  Er  wurde  aus  einem  basischen  Kaliumaluroinium- 
Sulfat,  das  sich  natürlich  als  Alaunstein  findet,  durch  Erhitzen  und  Aus- 
ziehen mit  Wasser  hergestellt;  dabei  ging  Alaun  in  Losung,  und  Thon- 
erde blieb  zurück.  Femer  gewann  man  ihn  aus  Alaunschiefer,  einem 
von  Schwefeleisen  durchsetzten  Aluminiumsilikat  Dieser  wurde  geröstet 
und  dann  der  Oxydation  an  der  Luft  überlassen.  Aus  dem  Schwefel 
des  Schwefeleisens  bildet  sich  Schwefelsäure,  die  das  Aluminiumsilikat  in 
Sulfat  verwandelt,  das  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch  Zusatz  von 
Kaliumsulfat  zur  Krystallisation  gebracht  wurde. 

Durch  Erhitzen  schmilzt  der  Alaun  in  seinem  Krystallwasser,  das 
«r  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  unter  Bildung  einer  schwam- 
migen weissen  Masse,  des  gebrannten  Alauns,  verliert.  Letzterer  findet 
medizinisdie  Anwendung. 

Der  wichtigste  Gebrauch  des  Aluminiumsulfata  bez.  des  Alauns 
ist  der  in  der  Färberei.  Viele  Farbstoffe  sind  unfähig,  sich  mit  der 
Faser  der  Gewebe  unmittelbar  so  zu  verbinden,  dass  die  Färbung  nicht 
durch  Wasser  und  Seife  ausgezogen  wird.  Behandelt  man  aber  die  Ge- 
webe vorher  mit  Aluminiumsalzen,  so  lassen  sie  sich  dauerhaft  färben. 
Dies  beruht  darauf,  dass  die  Faser  aus  der  Alumininmsalzlösung,  die 
immer  etwas  hydrolysiert  ist  und  daher  Aluminiumhydroxyd  enthält, 
dieses  aufoimmt  und  sich  damit  verbindet.  Andererseits  haben  auch  die 
Farbstoffe  die  F^igkeit,  sich  mit  Aluminiumhydroxyd  zu  praktisch  un- 
löslichen, schöngefärbten  Verbindungen,  den  „Thonerdelacken",  zu  ver- 
einigen, und  so  wird  durch  die  Thonerde  die  Verbindung  zwischen 
Farbstoff  und  Faser  vermittelt 

Das  Kaliumaluminiumsulfat  ist  der  T3rpu8  einer  grossen  Anzahl  von 
Doppelsaizen,  welche  nach  der  gleichen  Formel  zusammengesetzt  smd 
und  in  gleichen  Gestalten  des  regulären  Systems  krystaUisieren.  An  der 
Stelle  des  Kaliums  kann  Rubidium,  Cäsium,  femer  Ammonium  und  eine 
grosse  Anzahl  organischer  Abkömmlinge  des  Ammoniums,  endlich  auch 
das  Schwermetall  Thallium  stehen,  dagegen  nicht  Natrium  und  Lithium. 
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An  Stelle  des  Alaminiums  können  andere  Metalle;  die  dreiwertige  I^cft 
bilden,  stehen,  wie  Eisen,  Chrom,  Mangan,  Indium  u.  s.  w.  An  Sttil- 
des  Snlfations  kann  endlich  das  Seienation  Se04  stehen.  Hieraus  erpei* 
sich  eine  grosse  Mannigfaltigkeit;  Hir  alle  diese  Doppelsalze  hat  man  ik: 
Namen  Alann  angenommen,  indem  man  die  Namen  der  vorbandest 
Metalle  vorausstellt.  Diese  Alaune  sind  isomorph  unterdnander  und  & 
tibersättigte  Lösung  eines  von  ihnen  wird  durdi  Keime  irgend  m^ 
anderen  Alauns  zur  Kr}'stalIisation  gebracht. 

Alaminiamsilikat.  Es  ist  bereits  mehrfach  erwähnt  wordau  (b» 
die  Gesteine,  aus  denen  die  Erdrinde  primär  gebildet  ist,  weaentlidi  aas 
Silikaten  bestehen,  deren  Metalle  ausser  den  fiiiher  genannten  hättfi^L 
Alkali-  und  Erdalkalimetallen  Aluminium  (und  Eisen)  sind.  Bei  der  Zei 
Setzung  durch  Wasser  und  Eohlendioxyd,  der  Verwitterung,  gdien  dir 
erstgenannten  in  Karbonate  über,  während  Magnesium  teilweise  ml 
Aluminium  vollständig  als  einfadie  Silikate  zurückbleiben. 

Das  Aluminiumsilikat  führt  den  Namen  Thon  (nidit  Thonerde,  mi* 
welchem  Namen  man  Alummiumhydroxyd  bezeichnet)  und  wird  bei  lie 
Verwitterung  der  Gesteine  im  amorphen  Zustande  und  in  sehr  fei&^r 
Zerteilung  ausgeschieden.  Infolgedessen  wird  es  leicht  weit  doitt 
strömendes  Wasser  fortgeführt  und  gelangt  ei-st  dort  zur  Ablakgerosi:. 
wo  die  Bewegung  des  Wassers  sehr  gering  wird.  Je  nach  d»n  Kdc- 
heitsgrade  hat  es  dann  verschiedene  Eigenschaften  und  verschieden- 
Namen. 

Die  reinste  Form  heisst  Kaolin  oder  Porzellanerde  und  ^in! 
gewöhnlich  dort  gefunden,  wo  durch  das  Wasser  und  die  Kohlensätm 
magnesiumarme  Gesteine  zwar  zei-setzt,  nicht  aber  mechanisch  transpt*r 
tiert  worden  sind.  Das  Wasser  hat  dann  die  anderen  Bestandteile  in< 
gelösten  Zustande  fortgeführt  und  Aluminiumsilikat  mit  mehr  oder  weni|;ef 
Quarz  ist  zurückgeblieben. 

Weniger  reine  Formen,  die  insbesondere  häufig  mit  Galdumkarbonat. 
Quarz  und  Eisenoxyd  verunreinigt  sind,  heissen  Thon  und  Lehio. 
Mergel  enthält  viel  Galdumkarbonat,  Letten  daneben  Quarzsand. 

Die  Verwendung  des  Aluminiumsilikats  ist  sehr  alt  und  aus^ 
dehnt.  Sie  beruht  darauf,  dass  es  mit  Wasser  zähe,  formbare  Masses 
bildet,  die  beim  Trocknen  unter  regelmässiger  Zusammenziehung  (Sdiwin 
den)  ihre  Form  waliren  und  durch  Glühen  (Brennen)  in  steinartif?f 
Massen  übergehen,  welche  durch  Wasser  nicht  wieder,  wie  der  nur  ge- 
trocknete Thon,  in  die  plastische  Form  übergeführt  werden,  sondera 
ihre  Beschaifenhdt  dauernd  beibehalten.  Bdm  Brennen  sdiwindet  der 
Thon  noch  mehr,  und  zwar  um  so  stärker,  je  höher  er  eiiiitzt  wird. 

Das  rdne  Aluminiumsilikat  ist  sehr  schwer  schmelzbar.  Ein  Gehalt 
an  Eisen  oder  Kalk  setzt  den  Schmelzpunkt  stark  herunter. 

*  Hiemach  ergeben  sich  die  verschiedenen  Verwendungen  de^ 
Aluminiumsilikats.  l3as  unrdnste,  der  Lehm  oder  eisenhaltige  Hion,  wini 
zu  Ziegeln  oder  geringwertigen  Gefässen  benutzt,  die  geformt,  getrocknet 
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und  bei  geriDger  Hitze  gebrannt  werden.  Der  gebrannte  Thon  ist  nicht 
wasserdicht^  da  er  von  unzähligen  Poren  durchzogen  iat;  um  ihn  wasser- 
dicht zu  machen,  überzieht  man  ihn  mit  einer  Glasur.  Diese  ist  im  all- 
gemeinen von  der  Znsammensetzung  des  Glases  (S.  537);  und  es  ist 
Sorge  dafür  zu  tragen,  dass  die  Wärmeausdehnung  der  Glasur  mit  der  der 
Unterlage  möglichst  übereinstimmt,  da  sonst  der  Überzug  bdm  Temperatur- 
wechsel Risse  bekommt.  Bei  geringwertigem  Thongeschirr  wird  hierauf 
meist  keine  Rücksicht  genommen,  und  dadurch  vertiert  es  beim  Gebraucii 
bald  seine  Wasserdichtigkeit. 

Fayence  ist  Gerät  aus  weissem,  d.  h.  eisenfreiem  Thon,  der  mit 
weisser  oder  farbiger  Glasur  überzogen  ist;  es  ist  im  aligemeinen  auch 
nicht  sehr  widerstandsfähig. 

Steingut  nennt  man  Geräte  aus  schwer  schmelzbarem  Thon,  die 
man  dadurch  glasiert,  dass  man  sie  bei  hoher  Temperatur  brennt  und 
in  den  Ofen  während  seiner  höchsten  Temperatur  Kochsalz  bringt. 
Dieses  verdampft  und  das  Natrium  bUdet  mit  dem  Aluminiumsilikat 
eine  Glasur,  die  stetig  in  die  Masse  übergeht,  dünn  und  gleichmässig 
verteilt  ist  und  daher  weit  widerstandsfähiger  ist,  als  die  aufgetragene 
Glasur  der  Fayence.  Man  benutzt  Geräte  aus  Steingut,  wo  es  sich  um 
grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  handelt,  z.  B.  in 
der  chemischen  Industrie. 

Das  widerstandsfähigste  und  edelste  Material  ist  endlich  das  Por- 
zellan. Es  wird  aus  reinstem  Aluminiumsilikat  unter  Zusatz  von  Quarz 
und  Feldspat  (s.  u.)  hergestellt.  Letzterer  ist  ein  Doppelsilikat,  das 
Aluminium  und  Kalium  enthält.  Man  formt  die  Geräte  und  brennt  sie 
ein  erstes  Mal  bei  gelinder  Hitze.  Diese  ^verglühten"  Gegenstände  wer- 
den in  eine  Milch  aus  feinst  gemahlenem  Feldspat  und  Wasser  gebracht 
und  bekleiden  sich  durch  die  Aufsaugung  des  Wassers  mit  einer  dünnen 
regelmässigen  Schicht  von  Feldspatpulver.  Nach  dem  Trocknen  werden 
sie  auf  Weissglut  erhitzt,  wobei  der  Feldspat  schmilzt  und  das  Gerüst 
von  Thon  als  Flüssigkeit  allseitig  durchtränkt  Dadurch  wird  eine  sehr 
vollständige  Verbindung  von  Unterlage  und  der  Glasur  hergestellt,  so  dass 
Porzellangeräte  ziemlich  schnelle  Temperaturwechsel  aushalten,  ohne  zu 
springen  und  ohne  in  der  Oberfläche  Risse  zu  bekommen. 

Aluminiumdoppelsilikate  kommen  in  der  Natur  sehr  zahlreich 
vor.  Unter  den  wichtigsten  sind  die  Feldspäte  zu  nennen,  deren  es 
verschiedene  Arten,  je  nach  dem  zweiten  Metall  giebt.  Kaliumaluminium- 
silikat, AlKSijOg,  ist  der  gewöhnliche  Feldspat  oder  Orthoklas,  der  in 
monoklinen  Krystallen  sehr  verbreitet  ist  und  als  eine  der  wichtigsten 
Kaliquellen  des  Bodens  angesehen  werden  muss.  Der  Natronfeldspat 
oder  Albit  hat  eine  entsprechende  Zusammensetzung,  nur  dass  er  Natrium 
statt  Kalium  enthält;  er  ist  triklin.  Anorthit  ist  ein  Calclumfeldspat,  der 
mit  Albit  isomorph  ist  und  sich  mit  ihm  in  allen  Verhältnissen  zu  Misch- 
lvr}'stallen  vereinigen   kann;    er  hat  die   Zusammensetzung  Al^CaSi^Og. 
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Die  Gemische   haben   zum  Teil  besondere  Namen,   wie   Oligoklas  md 
Labradorit  erhalten. 

Eine  andere  Klasse  von  Alkalithonerdeölikaten  ist  die  Gruppe  des 
Glimmers,  der  durch  seme  Spaltbaikeit,  Elastizität  und  Widerstandefflüg- 
keit  gegen  hohe  Temperatur  ausgezeichnet  ist.  Einige  Arten  €rimiDer 
enthalten  an  Stelle  des  Alkalimetalls  Magnenam.  Die  Formel  m 
zweifelhaft. 

Andere  AluniiniumBalBe.  Da  sieh  bei  der  Anwendung  des 
Aluminiumsulfats  als  Beize  bei  der  Färberei  Thonerde  auf  der  Faser  ab- 
lagert, so  bleibt  die  entsprechende  Sänremenge  in  der  LöBung  und  ht- 
ginnt  bei  ihrer  Vermehrung  die  Abscheidung  zu  hindern.  Durch  die  ÄJt 
Wendung  einer  schwachen  und  flüchtigen  Säure  kann  man  in  d^  Ao^ 
nutzung  viel  weiter  gehen;  man  wendet  daher  fOr  solche  Zwecke 
Aluminiumacetat  an.  Das  Salz  wird  aus  dem  AluminiumaulfiU  g^ 
Wonnen,  indem  man  es  mit  Baryum-  oder  Bleiacetat  umsetzt,  wobei  ski 
das  entsprechende  Sulfat  als  unlöslich  abscheidet  Denselben  Zwed 
erreicht  man  einfacher  durch  Zusatz  irgend  eines  löslichen  Aeeta^ 
z.  B.  Natriumacetat,  da  durch  dieses  in  derselben  Weise  die  Konzentratioc 
des  Wasserstoffions  vermindert  wird. 

Aluminiumacetat  ist  ein  sehr  zersetzliches  Salz;  schon  dnrdi  Siedeo- 
lassen  der  wässerigen  Lösung  zerfUllt  es  in  Tlionerde  (oder  ein  sehr 
basisches  Acetat),  die  sich  ausscheidet ,  und  freie  Essigsäure,  die  in  der 
Lösung  bleibt.  Dies  rührt  von  der  Zunahme  der  Hydrolyse  mit  st^gen- 
der  Temperatur  her.  Denn  da  die  Hydrolyse  vom  Gehalt  des  Wassern 
an  Wasserstoff*  und  Hydroxylion  herrührt,  dieser  aber  mit  steigenda^ 
Temperatur  wächst,  da  die  Spaltung  des  Wassers  in  seine  Ionen  unter 
Wärmeaufnahme  erfolgt,  so  muss  auch  der  Betrag  der  Hydroh-se  mit 
steigender  Temperatur  wachsen.  Hierzu  kommt  die  Beschleunigong  der 
Reaktion ;  durch  welche  langdauernde  Übersättigungen  ausgesehlofisen 
werden. 

Aluminiumphosphat  kommt  als  Mineral  in  verschiedenen  Formen 
vor.  Am  bekanntesten  ist  es  in  dem  als  Schmuckstein  benutzten  Torids. 
der  durch  einen  Gehalt  an  Kupfer  blau  gefärbt  ist. 

Ultramarin  nennt  man  einen  schön  blaugefärbten  Stoff,  der  zu- 
erst aus  dem  Lasurstein,  in  dem  er  mit  einer  ungefärbten  Grundma^e 
vermengt  vorkommt,  abgeschieden  und  als  kostbare  Malerfarbe  ver- 
wendet worden  ist  Die  Analyse  ergiebt  Aluminium,  Silicium,  Natrium 
und  Schwefel  als  die  Hauptbestandteile,  und  es  gelang  1828  Gmdin. 
durch  Behandlung  von  Thonerde  mit  Glaubersalz,  KieseMure  und  Kohle 
einen  blauen  Farbstoff  von  der  Beschaffenheit  des  natürlichen  Ultramarins 
herzustellen.  Seitdem  ist  .die  technische  Gewinnung  dieses  dnrdi  seine 
Lichtbeständigkeit  und  Schönheit  ausgezeichneten  Farbstoffes  dne  ans^ 
dehnte  Industrie  geworden.  Man  erhitzt  Kaolin  mit  Glaubersalz  oder 
Soda,  Kohle  und  Schwefel  zuerst  unter  Luftabschluss,  und  röstet  das 
mattgrün  gefärbte  Produkt  mit  Schwefel  unter  Luftzutritt,  wobei  sich  die 
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blaue  Farbe  ausbildet  Durch  Änderungen  in  dem  Gewichtsverhältnis 
der  AuBgangsstoffe  und  in  der  Art  der  Behandlung  erlangt  man  eine 
Reilie  verschiedener  Farben  von  rotviolett  bis  blangrün.  Durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Schlämmen  wird  das  Ultramarin  gebrauchs- 
fertig gemacht. 

wahrend  Ultramarin  gegen  die  Ein^rkungen  des  Lichtes  und  der 
Luft  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk  beständig  ist;  wird  es  schon  durch 
schwache  Säuren  zersetzt,  wobei  es  sich  entfärbt  und  SchwefelwasserstofT 
entwickelt 

Trotz  der  alten  Kenntnis  und  der  stf  t  vielen  Jahren  geübten  tech- 
nischen Darstellung  des  Ultramarins  ist  man  über  seine  chemische  Natur 
noch  nicht  im  Klaren.  Man  kann  das  Natrium  darin  durch  Silber  und 
Kalium  ersetzen;  insofern  verhält  es  sich  wie  ein  Salz.  Doch  ist  seine 
Formel  nicht  bekannt,  da  man  noch  kein  Mittel  hat,  den  reinen  Stoff 
von  etwaigen  Beimengungen  zu  trennen. 

*Die  anderen  Erdmetalle.  Die  bereits  genannten  Elemente,  die 
«ch  dem  Aluminium  ansdiliessen,  nämlich  Scandium,  Yttrium,  Lanthan, 
Cer,  Praseodym,  Neodym,  Samarium  und  Ytterbium  nebst  einer  Reihe 
noch  unsicherer  Genossen,  sind  sämtlich  sehr  selten  und  kommen  nur 
an  vereinzelten  Orten  derErdoberflädie,  in  Skandinavien  and  in  Nord-  und 
Südamerika  vor.  Sie  haben  Eigenschaften,  die  denen  des  Aluminiums  ähn- 
lich sind,  mit  den  Abweichungen,  wie  sie  auch  bei  den  anderen  Gruppen 
bei  zunehmendem  Yerbindungsgewicht  auftraten.  Das  heisst,  die  freien 
MetaUe  werden  um  so  leichter  oxydierbar,  je  grösser  ihr  Yerbindungsge- 
wicht ist,  und  die  Hydroxyde  werden  in  Reichem  Sinne  immer  stärkere 
Basen. 

Die  Hydroxyde  sind  weisse,  amorphe  Niederschläge,  die  sich  in- 
dessen nicht  mehr  in  Alkalihydroxyden  auflösen;  die  höheren  Glieder 
vermögen  sogar  Karbonate  zu  bilden.  Sie  bilden  mit  Kaliumsnlfat 
Doppelsulfate,  die  in  Wasser  wenig  löslich  und  in  überschüssiger  Kalium- 
sulfatlösung fast  unlöslich  sind.  Das  letztere  Yerhalten  rührt  von  der 
Verminderung  der  Lösüchkeit  durch  die  Anwesenheit  des  Sulfations  her 
(S.  451)  und  ist  keineswegs  eine  besondere  Eigenschaft  dieser  Doppel- 
snlfate.  Die  Zusammensetzung  der  Doppelsulfate  entspricht  indessen  nicht 
der  des  Alauns,  sondern  ist  durch  die  Formel  MeK3(S04)s  ausgedrückt. 
Femer  zeigt  sidi  an  den  höheren  Gliedern  die  Fähigkeit,  sauerstofireichere 
Verbindungen  oder  Peroxyde  zu  bilden. 

Bei  dieser  grossen  Übereinstimmung  der  Eigenschaften  ist  es  keine 
leichte  Sache,  die  in  der  Natur  meist  gemischt  auftretenden  Elemente 
voneinander  zu  trennen.  Es  giebt  für  sie  auch  keine  Trennungs- 
niethoden von  der  Art,  wie  sie  ftlr  andere  analytische  Zwecke  verwendet 
werden,  sondern  man  muss  sich  mit  teilweisen  Trennungen  dnrch  kleine 
Verschiedenheiten  der  Lösliclikeit,  des  chemischen  Gleichgewichts  und  der 
Zersetzliclikeit  begnügen,  die  durch  vielfache  Wiederholung  mehr  oder 
weniger  zum  Ziele  führen.     In  der  That*hat  bisher  noch  &st  jede  ein- 
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dringendere  Arbeit  ergeben,  dass  der  eine  oder  andere  bis  dahin  als 
einheitlich  angesehene  Stoff  ein  Gemenge  ist,  und  die  ganze  Entwioktr 
lungsgeschichte  dieses  Teiles  der  Chemie  ISsst  sich  als  die  stnfenweisf 
Abscheidung  immer  neuer  Individuen  aus  der  Gesamtmenge  kennzodm». 
Es  ist  durchaus  nicht  wahrscheinlich,  dass  diese  Trennungen  b^^ts  m 
definitives  Ende  erreicht  haben. 

Als  Kennzeichen  der  verschiedenen  Elemente  dieser  Gruppe  dkot 
in  erster  Linie  das  Verbindungsgewicht.  Man  bewirkt  durdi  irgend  ek 
Verfahren  eine  teilweise  Trennung  des  Stoffgemisches,  z.  B.  durch  teflwebr 
Fällung  der  Salzlösung  mit  unzureichendem  Ammoniak,  und  wiederholt  das 
Verfahren,  bis  sich  das  Verbindungsgewicht  der  erhaltenen  Bmchteüe  durdi 
weitere  Scheidung  nicht  mehr  ändert.  Ein  anderes  sehr  wichtiges  Kenn- 
zeichen sind  die  optischen  Eigenschaften.  Viele  dieser  Elemente  geben  ein 
sehr  entwickeltes  Spektrum,  wenn  man  den  elektrischen  Funken  zwischen 
Kohlenspitzen  überschlagen  lässt,  die  mit  Lösungen  ihrer  Salze  getrennt 
sind.  Da  jedem  Elemente  unter  gegebenen  Umständen  ein  ganz  best2mmte> 
Spektrum  zukommt,  so  kann  man  sich  überzeugen,  ob  durch  tdi weise 
Scheidungen  sich  das  Spektrum  ändert  Im  Falle,  dass  dies  eintritt 
liegt  sicher  ein  Gemenge  vor.  Die  höheren  Glieder  zeigen  ausserdem 
Absorptionsspektren,  einige  auch  Emissionsspektren.  Erstere  entstehen, 
wenn  man  weisses  Licht  durch  I^ungen  der  betreffenden  Salze  treten 
lässt  und  es  dann  im  äpektralapparat  untersucht;  dann  erscheinen  an 
bestimmten  Stellen  dunkle  Banden,  die  gleichÜEÜls  für  die  verschiedenen 
Elemente  charakteristisch  sind.  Auch  senden  die  zum  Glühen  eriiitzten 
Oxyde  der  höheren  GUeder  nicht  stetiges  Licht  aus,  wie  dies  gewöhnliffa 
die  festen  Stoffe  thun,  sondern  das  ausgesandte  Licht  zeigt  sieh  im 
Spektralapparat  äimlich  dem  Lichte  glühender  Gase  als  aus  einzelnen 
Streifen  bestehend;  diese  sind  indessen  viel  breiter,  als  bei  Gasen. 

Eine  andere  Art  optischer  Erscheinung,  deren  Bedeutung  für  die 
Kennzeichnung  der  Elemente  aber  noch  nicht  ganz  klargelegt  Ist,  besteht 
in  der  durch  Kathodenstrahlen  hervorgebrachten  Phosphoreszenz.  Wem 
man  elektrische  Entladungen  hoher  Spannung  durch  einen  sehr  wdtgehend 
luftleer  gemachten  Raum  treten  lässt,  so  gehen  von  der  Kathode  Strahlen 
besonderer  Art  aus,  die  sich  geradlinig  fortpflanzen  und  viele  feste  Stoffe, 
auf  die  sie  treffen,  zum  Leuchten  bringen.  Das  so  erregte  Ueht  ist 
gleichfalls  bei  verschiedenen  Stoffen  sehr  verschieden,  doch  sind  aucb 
Unterschiede  in  Fällen  vorhanden,  wo  chemische  Unterschiede  nicht  be^ 
kannt  sind,  so  dass  der  Schluss  vom  einen  auf  das  andere  nicht  sidier 
erscheint.  — 

Scandium,  Yttrium  und  Lanthan  geben  farblose  Salze  und 
bilden  nur  ein  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  MegO,.  Cer  giebt 
ausser  dem  Hydroxyd  Ge(OH)s,  dessen  Salze  farblos  and,  nodi  em  E\- 
droxyd  Ce(0H)4  (und  ein  entsprechendes  Oxyd  Ce02)y  das  gleicfafiüb 
Salze  bildet,  deren  Lösungen  braun  nnd.  Es  sind  hier  also  zwei  Arten 
von  elementaren   Ionen  vorhanden,    deren  chemische  Zusammensetzung 
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nicht  verschieden  ißt,  die  aber  verschiedene  Eigenschaften  haben,  die  von 
der  verschiedenen  Wertigkeit  abliängen.  Man  nennt  das  dreiwertige  Ion 
Ce"**  Ceroion,  das  vierwertige  Ce  Ceriion,  und  die  entsprechenden 
Salze  Gero-  bez.  Cerisalze.  Erstere  gehen  durch  Oxydationsmittel  in 
die  letzteren  über;  der  umgekehrte  Übergang  wird  durch  Reduktions- 
mittel bewerkstelligt.  An  dem  viel  besser  bekannten  Beispiel  des  Eisens 
werden  diese  wichtigen  Verhältnisse  bald  näher  betrachtet  werden. 

In  neuerer  Zeit  hat  das  Cer  eine  technische  Bedeutung  erlangt,  in- 
dem es  als  Zusatz  zu  der  Thorerde  benutzt  wird,  aus  denen  die  Glüh- 
strttmpfe  für  das  Gasgltthlicht  hergestellt  werden.  In  dem  über  Thor 
handelnden  Abschnitt  wird  hierüber  näheres  mitgeteilt  werden. 

Praseodym  und  Neodym  sind  durcli  Absorptionsspektren  ifarer 
Salze  gekennzeichnet.  Sie  bilden  auch  höhere  Oxyde,  aber  viel  weniger 
leicht^  als  das  Cer. 


Siebeniindzwanzigstes  Kapitel. 
Eisen. 

Allgemeines.  Metallisches  Eisen  ist  nicht  so  frühe  aus  seinen  in 
der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  gewonnen  worden,  wie  einige 
andere  Metalle^  namentlich  Kupfer  und  Zinn.  Dies  liegt  an  seinem  hohen 
Schmelzpunkt  und  der  viel  grösseren  Schwierigkeit,  es  aus  seinen  Ver- 
bindungen im  metalUschen  Zustande  dai'zustellen.  So  tritt  das  Eisen  in 
vorgeschichtlicher  Zeit  erst  nach  dem  „Erz'',  d.  h.  den  wesentlich  kupfer- 
haltigen  Metallgemischen  auf,  und  ist  anscheinend  zuerst  eine  grosse 
Seltenheit  gewesen. 

Wegen  seiner  Neigung,  mit  Saueretoff  und  Schwefel  Verbindungen  zu 
bilden,  kommt  Eisen,  so  verbreitet  es  ist,  kaum  je  im  metallischen  Zu- 
stande vor.  Ausser  einigen  mehr  zufälligen  Vorkommen  durch  chemische 
Vorgänge,  die  mit  vulkanischer  Thätigkeit  verknüpft  sind,  erscheint  me- 
tallisches Eisen  hauptsächlich  in  gewissen  Meteoriten,  d.  h.  Massen, 
die  ursprünglich  der  Erde  nicht  angehörend,  bei  ihrem  Lauf  durch  den 
Weltraum  in  so  grosse  Nähe  zur  Erde  gelangen,  daas  sie  durch  Reibung  in  der 
Luft  ihre  Bewegungsenergie,  die  sich  in  Wärme  verwandelt,  verlieren  und 
auf  die  Erde  fallen.     Viele  von  diesen  Massen  bestehen  aus  Eisen. 

Femer  kommen,  wenn  auch  sehr  selten,  Massen  gediegenen  Eisens 
vor  (z.  B.  zu  Ofvivak  in  Grönland),  deren  meteorischer  Ursprung  zweifel- 
haft ist,  wenn  auch  ihre  mögliche  anderweite  Entstehung  keineswegs 
aufgeklärt  ist 

Metallisches  Eisen  ist  ein  graues,  zähes  Metall,  das  sehr  schwer,  bei 
etwa  1600"  schmilzt,  und  sich  bei  hoher  Temperatur  schnell,  bei  nie- 
driger langsam  mit  freiem  Sauerstoff  verbindet  In  der  Hitze  entstehen 
wesentlich  Verbindungen  von  der  Formel  FcjO^  bis  FcsO,;  in  der  Kälte 
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entsteht  Eisenhydroxyd^  Fe(OH)^.  Der  hierzu  erforderliche  WaBserstoff 
wird  in  Gestalt  von  Wasser  aufgenommen;  in  der  That  „rostet''  oder 
oxydiert  sich  Eisen  bei  niedriger  Temperatur  nur  in  feochter,  nidit  (oder 
nidit  messbar)  in  trockener  Luft.  Da  der  Rost  nicht  zusammeDhängl 
so  schützt  er  das  Eisen  nidit  gegen  weitere  Oxydation  (S.  558). 

Wasser  wird  bei  allen  Temperaturen  durdi  Eisen  zersetzt  Die 
Zersetzung  des  Wassers  durch  rotglühendes  Eisen  ist  ein  klassischer  Ver- 
such (S.  85).  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  eine  Zeraetzung 
unter  Wasserstoffentwickelung^  indessen  äusserst  langsam,  so  dass  man  nur 
bei  Anwendung  grosser  Oberflächen  (Eisenpulver)  Wasserstoffentwii^elmi^ 
beobachten  kann.  Von  Säuren,  auch  den  schwächsten,  wird  Eisen  auf 
gelöst,  indem  es  unter  Wasserstoffentwickelung  in  zwdwertigeB  Ferroion 
übergeht. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Eisens  ist  Fe  =  56-0  gefunden  worden. 

Teohnisches  Eisen.  Das  technische  Eisen  ist  nicht  rein,  sondern 
enthält  neben  geringeren  Beimengungen  bis  zu  2®/o  Kohlenstoff,  welcher 
seine  Eigenschaften  in  sehr  hohem  Masse  beeinflusst  Während  reine« 
Eisen  zwar  sehr  zäh,  aber  verhältnismäsdg  weich  ist,  vermehrt  es  seine 
Härte  mit  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff,  und  auch  sein  Verhalten  bei  höherer 
Temperatur  wird  wesentlich  anders. 

Man  unterscheidet  wesentlich  drei  Arten  technischen  Eisens:  Schmiede 
eisen,  Stahl  und  Gusseisen;  ersteres  enthält  am  wenigsten,  letzteres  am 
meisten  Kohlenstoff.  Das  Schmiedeeisen  nähert  sich  wie  in  sdner  Zu- 
sammensetzung so  auch  in  seinen  Eigenschaften  am  meisten  dem  reinen 
Eisen:  es  ist  zäh,  nicht  sehr  hart,  und  wird  beim  Erhitzen  vor  dem 
Flüssigwerden  erst  weich  wie  Wachs  oder  Natrium.  Diese  Eigenschaft 
ist  für  die  technische  Bearbeitung  des  Eisens  von  grösster  Wichtigkeit 
da  sie  es  ermöglicht,  das  Metall  zu  formen  und  verschiedene  Stücke  zu  ver- 
einigen, ohne  dass  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Metalls 
zu  steigern  braucht.  Es  genügt  vielmehr,  die  Erweichungstemperator 
(etwa  600")  zu  erreichen,  um  durch  Pressen,  Wahsen  und  Schmieden 
das  Erforderliche  zu  erreichen.  Die  Vereinigung  zweier  Eisenmassen 
durch  Druck  (Hämmern)  nennt  man  ^  Seh  weissen^,  die  dazu  erforder- 
liche Temperatur  ist  helle  Rotglut 

Das  Schmiedeeisen  ändert  seine  Eigenschaften  nicht  wesentlich,  wenn 
man  es  erhitzt  und  plötzlich  abkühlt  Im  höchsten  Masse  ist  dagegen 
die  Beschaffenheit  des  Stahls  von  solcher  Behandlung  abhängig. 

Stahl  ist  Eisen,  welches  0-8  bis  2-5^1^  Kohlenstoff  enthält  und 
sonst  möglichst  rein  ist  Der  Kohlenstoff  ist  chemisch  an  Eisen  gebunden 
und  dies  Kohlenstoffeisen  oder  Eisenkarbid  ist  mit  dem  anderen  Eisen 
legiert  Die  Folge  dieses  Gehaltes  an  einem  fremden  Stoffe  ist  zunächst 
ein  sehr  merkliches  Sinken  des  Schmelzpunktes;  Stahl  ist  bei  1400^ 
flüssig  und  lässt  sich  giessen.  Der  Gnssstahl  ist  ein  aus  feinen  krystal- 
linischen  Körnchen  bestehendes  MetaU,  welches  vor  dem  Scfamdzen  Shn- 
lich   wie  Schmiedeeisen  erweicht  und  sich  daher  auch  schmieden  llsst. 
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Dnrdi  eine  solche  Behandlung  erhält  der  Stahl  eine  ähnliche  faserige 
oder  sehnige  Beschaffenheit,  wie  bearbeitetes  Schmiedeeisen.  Wird  der 
Stahl  rotglühend  gemacht  nnd  pldtzlich  abgekühlt,  so  wird  er  sprOde 
und  nimmt  gleichzeitig  den  höchsten  Härtegrad  an.  Er  ist  dann  so 
hart,  dass  er  Glas  ritzt,  and  heisst  danach  glashart  Wird  der  glas- 
harte 9tahl  von  neuem  vorsichtig  erwärmt,  so  kann  man  ihm  jeden  be- 
liebigen Grad  von  Härte  erteilen,  denn  er  wird  um  so  weicher,  je  länger 
oder  höher  man  ihn  erwärmt.  Man  nennt  diesen  Vorgang  das  Anlassen 
oder  Nachlassen  des  Stahls. 

Für  den  zu  erzielenden  Grad  des  Nachlassens  bedient  man  sich 
von  altersher  der  Farben,  welche  eine  blanke  Stahlfläche  beim  Erwärmen 
annimmt  Bei  etwa  220®  beginnt  das  Metall  sich  mit  messbarer  Ge- 
schwindigkeit an  der  Luft  zu  oxydieren  und  das  entstehende  Oxyd  über- 
zieht in  Gestalt  einer  sehr  dünnen  Schicht  das  Metall.  Ist  die  Dicke 
dieser  Schicht  von  der  Ordnung  einer  Uchtwelle,  so  be^nen  die  ent- 
sprechenden Interferenzfarben  oder  „Farben  dünner  Blättchen''  sichtbar 
zvL  werden.  Da  zuerst  die  kürzesten  Wellen,  von  den  sichtbaren  die 
violetten  ausgelöscht  werden,  so  erscheint  als  erste  Anhiuffarbe  die  Eom- 
plementärfarbe,  ein  blasses  Strohgelb.  Dies  geht  durdi  Orange  in  Pur- 
pur, Violett,  Bku  und  scMesslich  Grau  über.  Jeder  dieser  Farben  ent- 
spricht ein  bestimmter  Erweichungsgrad  des  Stahls:  gelb  läset  man  Stähle 
zur  Bearbeitung  Ton  Eisen,  purpurrot  solche  für  Messing  anbiufen,  wäh- 
rend Werkzeug  für  Holz  blau  angelassen  wb^.  Wiewohl  sich  Farbe 
und  Härte  nicht  vollkommen  entspredien,  so  ist  doch  der  Zusammenhang 
für  den  erfahrenen  Arbeiter  ausreichend. 

*  Die  Theorie  des  Härtens  ist  trotz  zahlreicher  Arbeiten  kaum  noch 
wissenschaftlieh  klargestellt  Es  scheint  sich  um  die  gleichzeitige  Be- 
thätigung  physikalischer  wie  chemischer  Vorgänge  zu  handeln,  denn  einer- 
seits erinnert  die  Härtung  des  Stahls  an  die  des  Glases  (S.  539),  während 
andererseits  chemische  Verschiedenheiten  in  der  Art  der  Bindung  des 
Kohlenstoflb  im  Stahl  als  sicher  nachgewiesen  anzusehen  sind. 

Durch  diese  Mannigfaltigkeit  der  Härtezustände,  die  der  Stahl  an- 
nehmen kann,  wird  seine  ausgedehnte  technische  Braudibarkeit  bedingt 
Man  kann  ihn  im  weichen  Zustande  beliebig  formen  und  die  geformten 
Gegenstände  dann  auf  jeden  erforderlichen  Härtegrad  bringen. 

Nimmt  der  Kohlenstoffgehalt  auf  4  bis  5  Prozent  zu,  so  wird  der 
Schmelzpunkt  des  Eisens  noch  niedriger  und  es  verliert  die  Zähigkeit 
und  die  Möglichkeit,  den  „sehnigen^  Zustand  anzunehmen,  während  die 
Möglichkeit  des  Härtens  in  einem  gewissen  Umfange  eiludten  bleibt 
Solches  Eisen  heisst  Gusseisen. 

Man  unterscheidet  weisses  und  graues  Gusseisen.  Das  erstere  wird 
bei  schnellem  Abkühlen  erhalten,  ist  sehr  hart  und  krystallinisch  und 
enthält  den  grössten  Teil  des  Kohlenstofüs  im  chemisch  gebundenen  Zu- 
stande. Langsam  abgekühltes  Gusseisen  scheidet  einen  Teil  des  Kohlen- 
stoffs in  Gestalt  feiner  Blättchen  von  Graphit  ab,  die  dem   Eisen  eine 
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gi^aue  Farbe  geben.  Gleichzeitig  wird  das  Metall  weniger  hart  und 
^röde,  und  das  Korn  wird  feiner.  In  diesem  Zustande  findet  das  Guä»- 
eisen  zu  zahllosen  Zwecken  Verwendungen,  bei  denen  die  Leichtigkdt 
der  Formgebung  durch  Giessen  in  Betracht  kommt  und  die  gering»« 
Festigkeit  des  Metalls  gegen  Zug  und  Biegung  kein  wesentliches  Hinder- 
nis ist. 

Die  Ionen  des  Eisens.  Eisen  bildet  zwei  Arten  elementarer 
Ionen,  und  ausserdem  eine  gi'osse  Zahl  zusammengesetzter  Ionen,  die 
neben  Eisen  andere  Elemente  enthalten.  Zunächst  sollen  die  ersteren 
besprodien  werden. 

Die  elementaren  Eisenionen  sind  zwei-  und  dreiwertig  nnd  man 
nennt  das  erstere  Ferroion,  das  andere  Ferriion,  ebenso  wie  man 
alle  von  ersteren  abgeleiteten  Verbindungen  als  Ferroverbindungen  gegen- 
tlber  den  Fernverbindungen,  die  aus  dem  dreiwertigen  Eiaenion  ent- 
stehen, bezeichnet.  Die  Ferroverbindungen  haben  Ähnlichkeit  mit  denen 
des  Magnesiums^  die  Fernverbindungen  mit  denen  des  Aluminiums. 

Ferroion  ist  im  reinen  Zustande  nahezu  farblos.  Die  mdsten  Salze, 
welche  Ferroion  enthalten,  zeigen  eine  grOniiche  Färbung,  die  gewöhn- 
lich als  die  des  Ferroions  angesehen  wird;  indessen  scheint  sie  zum 
grössten  Teile  durch  die  Gegenwart  einer  Spur  Ferriion  veranlasst  zu 
sein,  da  zwischen  beiden  dunkelgefärbte  Verbindungen  vorhanden  sind, 
die  bereits  in  geringster  Menge  die  grüne  Färbung  hervorbringen. 

*Wenn  auch  Ferroion  das  sichtbare  IJcht  nicht  erlieblich  ver- 
schluckt, so  thut  es  dieses  in  auffallendstem  Masse  mit  dem  nnsiehtbaren 
Lichte  von  grosser  Wellenlänge,  den  ultraroten  oder  Wärmestrahlen. 
Ein  mit  einem  Ferrosalz  gefülltes,  parallelwandiges  Gefäss  ist  das  wirk- 
samste Mittel,  um  Lichtstrahlen  (z.  B.  für  Projektionsq)parate)  von  den 
anwesenden  dunklen  Wärmestrahlen  zu  befreien  und  so  die  sehädiicfae 
Erhitzung  der  Gegenstände  zu  vermeiden. 

Ferroion  schmeckt  tintenartig,  d.  h.  der  Geschmack  der  Tinte  wird 
durch  vorhandenes  Eisen,  das  grösstenteils  die  Form  des  Ferroions  hat, 
veranlasst 

Die  Salze  des  Fen*oions  im  festen  Zustande  sind  denen  des  Mag- 
nesiums wie  ei*wähnt  sehr  ähnlich  und  vielfach  mit  ihnen  isomorph;  äe 
sind  wie  die  Lösungen  grünlich  gefärbt.  Auch  die  allgemeinen  Reak- 
tionen zeigen  Ähnlichkeit,  nur  ist  das  Ferrohydroxyd  bedeutend  schwerer 
löslich,  als  Magnesiumhydroxyd.  Einen  wesentli<^en  Unterschied  bildet 
die  Neigung  des  Ferroions,  in  Femion  überzugehen,  für  welche  beim 
Magnesium  kein  Gegenstück  vorhanden  ist. 

Ferroion  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  metallisches  Eisen  mit 
Säuren  übergiesst.  Es  findet  dann  die  Umwandlung  von  metalliscliem 
Eisen  in  Ferroion  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  von  WasBerstoffion 
in  neutralen  gasförmigen  Wassei^stotf  statt;  der  Vorgang  wird  also  durch 
die  Gleichung  Fe  +  2  H '  =  Fe'  +  H^  ausgedrückt.  Natürlich  können 
die  Kationen  Wasserstoff,  bez.   Eisen  nicht  bestehen,   ohne  dass  gleich- 
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zeitig  eine  äquivalente  Menge  Anion  vorhanden  ist;  doch  ist  fUr  den 
Vorgang  selbst  die  Natur  des  Anions  solange  ohne  Bedeutung,  als  diese 
keinen  Einfluss  auf  den  lonenzustand  des  Wasserstofis  oder  Eisens 
ausübt 

*Bei  schwachen  Säuren  ist  das  Anion  zum  grössten  Teil  mit 
Wasserstoff  verbunden,  und  nur  ein  kleiner  Anteil  des  letzteren  liat 
Ionenfoi*m;  solche  Säuren  wirken  langsamer,  entsprechend  der  wirklichen, 
nicht  der  potentiellen  Konzentration  (S.  252)  des  Wasserstofilons  auf 
das  Eisen  ein.  Die  schliesslich  gelöste  Menge  Eisen  oder  entwickelte 
Menge  Wasserstoff  hängt  indessen  von  der  Gesamtmenge  des  Sänre- 
wasserstoffs^  nicht  vom  Dissodationszustande  ab,  da  sich  bei  dem  Ver- 
brauch von  Wasserstoffion  so  lange  neues  Ion  bildet,  als  Säurewasser- 
stoff vorhanden  ist  (S.  253). 

Ferner  entsteht  Ferroion,  d.  h.  ein  Ferrosalz^  wenn  man  Schwefel- 
eisen mit  Säuren  übergiesst.  Wir  haben  diese  Reaktion  bereits  als  ein 
Mittel  für  die  Gewinnung  des  Schwefelwasserstoffs  kennen  gelernt;  sie 
beruht  darauf,  dass  Schwefelwasserstoff  dne  sdiwache  Säure  und  Schwefel- 
eisen ein  verhältnismässig  lösliches  Sulfid  ist,  wenn  diese  Löslichkeit  auch 
so  gering  ist,  dass  sie  durch  die  gewöhnlichen  analytischen  Uilismittel 
nicht  nachgewiesen  werden  kann  (S.  283). 

Eine  Reihe  anderer  Reaktionen,  bei  denen  Ferroion  entsteht,  wird 
später  erörtert  werden. 

Das  dreiwertige  Ferriion,  Fe  ",  ist  gleichfalls  fast  ungefärbt  Doch 
zeigen  die  meisten  Ferrisalze  in  wässeriger  Lösung  gelbe  bis  braunrote 
Farbe.  Diese  rührt  aber  nicht  von  Ferriion  her,  sondern  von  vor- 
handenem Ferrihjdroxyd;  welches  sich  im  kolloidalen  Zustande  gelöst 
vorfindet.  Die  regelmässige  Bildung  dieses  Bestandteils  erfolgt,  weil 
Fenihydroxyd,  Fe(0H)3,  eine  sehr  schwache  Base  ist  und  daher  durch 
die  hydrolytische  Wirkung  des  Lösungswassers  (S.  255)  aus  den  Salzen 
abgespalten  wird.  Setzt  man  viel  freie  Säure  zu,  so  wird  ein  Teil  des 
abgespaltenen  Hydroxyds  wieder  in  das  Ion,  bez.  das  Salz  übergeführt 
und  die  Lösung  verliert  mehr  und  mehr  ihre  rotbraune  Farbe. 

^Am  besten  sieht  man  diese  Erscheinung,  wenn  man  zum  An- 
säuern Salpetersäure  benutzt  Salzsäure  bringt  keine  farblose,  sondern 
eine  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  hervor,  da  das  nichtdissodierte  Eisen- 
chlorid, dessen  Menge  sich  durch  den  Zusatz  von  Chlorion  vermehrt 
(S.  450),  eine  intensiv  gelbe  Farbe  hat 

Ferriion  entsteht  in  Lösungen  sehr  leicht  aus  Ferroion  durch  Irgend 
welche  ^Oxydationsmittel".  Hierbei  geht  das  zweiwertige  Kation 
Fe"  in  das  dreiwertige  Fe  "  über.  Oxydation  an  Ionen  ist  also  das 
Gleiche,  wie  Vermehrung  der  positiven  lonenladung.  Da  eine  positive 
und  eine  negative  Ladung  die  Summe  Null  ergeben,  so  ist  der  Vermeh- 
rung positiver  Ladung  die  Verminderung  negativer  gleichwertig. 

Das  Gegenteil  der  Oxydation  heisst  Reduktion.  In  unserem 
Sinne  bedeutet  also  Reduktion  die  Verminderung  der  positiven  oder  Ver- 
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mehrnng  der  negativen  lonenladung.    Dies  wird  dentficher  an  den  nadi- 
Btebenden  Beispielen. 

Die  für  den  Übergang  des  Ferroions  in  den  FerrizuBtand  erforder- 
liche positive  Ladung  kann  einem  anderen  positiven  Ion  entnommen 
werden,  wdches  dadurch  in  den  neutralen  (oder  einen  wenig»-  poeitiven^ 
Zustand  übergeht.  Dies  geschieht  beispielsweise,  wenn  man  ein  Fem>- 
salz  mit  einem  Siibersalz  zusammenbringt;  ersteres  geht  dann  in  m 
Ferrisalz  über,  während  letzteres  in  den  neutralen  Zustand  Qbergeht 
d.  h.  sich  in  metalüsehes  Silber  verwandelt  Die  Gleichung  ist:  Fe" -f 
Ag  =Fe-  +  Ag. 

Dieser  Vorgang  tritt  nur  ein,  wenn  verhfiltnismSssig  viel  Ferroioo 
vorhanden  ist;  umgekehrt  löst  sich  metallisdies  Silber  in  einer  L6«ung 
auf,  welche  Ferriion  enthält,  um  selbst  in  Silberion  überzugehen:  Fe"*-f 
Ag=rFe-  +  Ag'. 

Dass  dieselben  Stoffe  entgegengesetzte  Reaktionen  ausüben,  liegt 
hier  wie  immer  an  der  Massenwirkung.  Die  Tendenz  des  Ferroions. 
in  Ferriion  überzugehen,  ist  um  so  grösser,  je  konzentrierter  sdne  Lo- 
sung ist  und  je  geringer  die  Konzentration  des  gleichzeitig  anwesenden 
Ferriions  ist,  und  umgekehrt  Es  ist  mit  anderen  Worten  eine  Frage 
des  Eonzentrationsverhältnisses  der  beiden  lonenarten,  welche  Steile  das 
Gemisch  als  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  einnimmt 

Gleichwertig  dem  Übergange  eines  positiven  Ions  in  den  nentnücD 
Zustand  ist  der  Übergang  eines  neutralen  Stoffes  in  den  Zustand  eines 
negativen  Ions.  Man  wird  also  auch  durch  den  letzteren  Voi^ang 
Ferroion  in  Ferriion  verwandeln  können. 

In  der  That  geschieht  dies  leicht,  wenn  man  z.  B.  Ghlorgas  in  eine 
Ferrosalzlösung  einleitet    Die  Reaktion  ist  dann:  2Fe"-|- Cl,  =2Fe* 
-1-201';  das  Ferroion  geht  in  Ferriion  über  und  gleichzdtig  bildet  ach 
Ghlorion. 

Der  umgekehrte  Vorgang  ist  hier  nicht  mess-  und  nachweisbar: 
wohl  aber  tritt  er  beim  Jod  ein.  Bringt  man  wenig  Jod  in  viel  Ferren 
salz,  so  findet  die  Reaktion  statt:  J,  +  ^Fe  ■  =  2Fe*' +  ^J*,  ganx  wie 
beim  Chlor.  Wird  aber  umgekehrt  etwas  Jodion  mit  einem  grossen 
Überschusse  von  Ferriion  zusammengebracht,  so  erfolgt  die  omgekdirte 
Reaktion:  2Fe"  +  2J'  =  2Fe*  +  J^  und  es  wird  Jod  in  FVeihdt 
gesetzt. 

Auf  solche  Änderung  der  lonenladungen  lassen  sich  alle  Rednktion»- 
und  Oxydationsvorgftnge  zurückführen.  Nur  werden  die  Verhältnisse  ge- 
legentlidi  dadurch  verwickelter,  dass  die  in  Betracht  kommenden  Stoffe 
nicht  vollständig,  bez.  nur  in  sehr  geringem  Grade  dissocüert  sind.  Es 
wird  sich  an  der  Hand  einiger  Beispiele  bald  Gelegenheit  finden,  cfie 
alsdann  eintretende  Auffassung  darzulegen. 

Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  verwandeb  sich  Ferrosalze  in  Fem- 
salze.  Hierbei  beteiligt  sich  der  Sauerstoff  der  Luft^  indem  er  mit  dem 
Wasser  Hydroxyh'on   bildet,   und  so  das  negative  Ion    lief(»t,  welches 
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^leiciizeitig  entstehen  muss^  wenn  die  positive  Ladung  des  Ferroions  ver- 
mehrt  wird.  Der  Vorgang  kann  durch  die  Gleichung  dargestellt  werden: 
4Fe-  +  0,  +  2Hj,0  =  4 Fe"  +  4 OH'.  Durch  die  Wirkung  des 
freien  Sauerstofis  wird  also  thatsäcblich  der  Übergang  des  Ferroions  in 
Ferriion  ermöglicht,  und  daher  rührt  die  Bezeichnung  dieses  Überganges 
als  Oxydation.  Sie  ist  also  ganz  einseitig  und  bezieht  sich  nur  auf 
einen  von  zalillosen  möglichen  Fällen;  aus  Gründen,  die  jetzt  der  Ge- 
schichte der  Chemie  angehören ;  hat  man  aber  diesem  Vorgange  früher 
eine  besondere  Wichtigkeit  zugeschrieben  und  nach  ihm  den  allgemeinen 
Namen  gewählt. 

Bei  dem  eben  beschriebenen  Vorgange  entsteht  aus  dem  freien 
Saueratoff  unter  Mitwirkung  des  Wassers  Hydroxylion,  und  die  I^sung 
wird  hydroxylhaltig  oder  basisch.  Wir  haben  solche  Salze,  in  denen 
Hydroxyl  neben  anderen  Anionen  vorhanden  ist,  basische  Salze  genannt. 
Es  entstehen  also  bei  dem  Übergange  der  FeiTosalze  in  Ferrisaize  durch 
freien  Sauerstoff  basische  Salze  des  Ferriions  von  der  allgemeinen  Formel 
FeAj(OH),  wo  A  ein  einwertiges  Anion  ist  Da  derartige  Salze  meist 
in  Wasser  schwerlöslich  sind,  so  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  neu- 
trale Ferrosalze  beim  Stehen  ihrer  Lösungen  an  der  Luft  trübe  werden 
und  braune  Niederschläge  geben,  die  sich  als  solche  basische  Salze  er- 
weisen. WiU  man  dies  vermeiden,  so  muss  man  das  Auftreten  des. 
Hydroxyls  durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffion  verhindern.  Ange- 
säuerte Lösungen  von  Ferrosalzen  werden  an  der  Luft  nicht  trübe. 

Die  eben  angestellten  Betrachtungen  sind  allgemein.  Wenn  irgend 
ein  Kation  durch  freien  Sauerstoff  in  ein  höherwei*tiges  übergeführt  wird, 
so  wird  die  Flüssigkeit  dabei  basischer.  Umgekehrt  muss  eine  Hüssigkeit 
saurer  werden,  m  der  durch  Wasserstoflgas  Reduktionen  hervorgebracht 
werden. 

Ferrobydrozyd.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Ferrosalzes 
Kali-  oder  Natroniösung,  so  erscheint  ein  weisser  schleimiger  Niederschlag 
von  Ferrohydroxyd,  Fe(OH),,  da  die  Löslichkeit  dieses  Stoffes  in  Wasser 
sehr  gering  ist  Wenn  man  indessen  den  Versuch  mit  gewöhnlichen 
Lösungen  anstellt,  so  erhält  man  nicht  einen  weissen,  sondern  einen  sdi warz- 
grünen Niederschlag.  Dies  rührt  daher,  dass  Ferrohydroxyd  sich  ausser- 
ordentlich schnell  mit  freiem  Sauerstoff  verbindet;  das  entstehende  Fem- 
hydroxyd  vereinigt  sich  mit  Ferrohydroxyd  zu  einer  schwarzen  Ver- 
bindung, die  in  ihrer  feinen  Verteilung  im  weissen  Niederschlage  des. 
Ferrohydroxyds  grünlich  aussieht  Es  genügen  schon  äusserst  geringe 
Mengen  freien  Sauerstoffs  dazu,  um  diese  Erscheinung  hervorzubringen, 
so  dass  man  die  benutzten  Lösungen  sehr  sorgfältig  von  Luft  befreien 
muss,  um  die  Farbe  des  reinen  Ferrohydroxyds  zu  sehen. 

*üm  Fen-osalze  für  solche  und  ähnliche  Zwecke  von  vorhandenem 
Ferriion  zu  befreien,  erwärmt  man  ihre  Lösungen  mit  metallischem  Eisen 
(Eisenfeilicht).  Dann  erfolgt  die  Reaktion  2  Fe  "  -f-  F®  =  ^  ^'ß  ^^^ 
(las  Feriion  geht  in  Ferroion  über. 

Ostwald,  ÄDorgan.  Chemie.  IM 
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Bringt  man  den  Niederschlag  an  die  Luft^  so  färbt  er  sich  an  tkr 
Oberfläche  augenblicklich  grünschwarz,  indem  er  die  eben  erwibnte 
Doppel  Verbindung  bildet,  und  später  rotbraun,  welches  die  Farbe  de» 
Ferrihydroxyds  ist. 

Ferrohydroxyd  ist  in  verdünnten  Säuren  unter  Bildung  des  ent- 
sprechenden Ferrosalzes  leicht  löslich.  In  Alkalien  löst  es  sich  nidit  da 
es  keine  Anionen  zu  bilden  vermag. 

In  Ammoniaksalzen  ist  es  dagegen  etwas  löslich,  ähnlich  wie  Ma;;- 
nesiumhydroxyd,  wenn  auch  nicht  so  leicht  wie  dieses.  Dies  liegt  u 
seiner  geringeren  absoluten  Löslidikeit,  vermöge  deren  das  Löeüdikeitä- 
produkt  schon  bei  kleinerer  Konzentration  des  Ferroions  erreicht  «inl 
Die  ammoniakalische  Lösung  wird  indessen  an  der  Luft  alsbald  trfibo. 
und  es  fallen  aus  ihr  grünschwarze  Flocken,  die  schnell  braun  werden. 
Es  wird  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen,  wobei  das  Ferroion  in 
Ferriion  tibergeht  und  gleichzeitig  die  Konzentration  des  HydroxTlion» 
vermehrt  wird.  Da  das  Löslichkeitsprodukt  des  Ferrihydroxyds  sehr  klein 
ist,  so  fällt  dieses  in  fester  Gestalt  aus. 

Bei  der  Lösung  von  Magnesiumhydroxyd  in  Ammoniaksalzen  tritt 
diese  letztere  Erscheinung  nicht  ein,  da  Magnesium  kein  dreiwertig«« 
Kation  bilden  kann. 

Man  kann  frisch  gefälltes  Ferrohydroxyd  (am  wohlfeilsten  ein  Vit- 
menge  eines  Ferrosalzes  mit  Kalk)  benutzen,  um  Gasen  einen  Sauerstoä^ 
gehalt  zu  entziehen.  Es  wirkt  ziemlich  vollständig,  wenn  aacb  etwi> 
langsam. 

Ferrosulfät.  Von  den  Ferrosalzen  ist  das  Sulfat  das  bekannteste 
und  am  meisten  verwendete.  Es  tritt  in  Gestalt  hellgrüner  Krystalle 
mit  THgO  auf,  welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Mit  dem 
Magnesiumsulfat,  das  gleichfalls  7H,0  Krystallwasser  enthält,  kann  (^ 
nicht  unmittelbar  als  isomorph  angesehen  werden,  da  dies  letztere  Salz 
rhombisch  ist  Trotzdem  krystaliisieren  beide  Sul&te  zusammen ,  und 
zwar  derart,  dass  aus  Lösungen,  die  vorwiegend  Ferrosul&t  enthalten, 
magnesiumhaltige  Krystalle  von  der  Gestalt  des  Ferrosalzes  anschiessen. 
während  aus  Lösungen  mit  vorwiegendem  Magnesiumsnlfat  eisenhaltipp 
Kiystalle  von  der  Gestalt  des  Bittersalzes  erhalten  werden. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist,  dass  beide  Sulfate  dimorph 
und  gleichzeitig  isomorph  sind,  indem  beide  sowohl  in  rhombischer  wie 
in  monoklinei*  Form  kiystallisieren  können.  Nur  ist  beim  Magnesium- 
Sulfat  die  erste  Form  die  beständigere,  beim  Eisensulfat  die  letztere.  Des- 
halb ist  es  bei  den  Mischkrystallen  vom  Mischungsverhältnis  abhängig. 
welche  von  beiden  Formen  die  beständigere  ist,  indem  immer  das  vui^ 
heii'schende  Salz  die  Form  bestimmt. 

Ferrosulfat  führt  im  gewöhnliclien  Leben  den  Namen  Eisenvitriol. 
Mit  ;, Vitriol"^  bezeichnet  man  alle  Sulfate  der  Eisengruppe,  die  sich  von 
deren  zweiwertigen  Ionen  ableiten;  so  giebt  es  ausserdem  Mangan-. 
Kobalt-,  Nickelvitriol.      Auch    Kupfereulfat  wird    Kupfervitriol    genannt 
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obwohl  Kupfer  der  nächsten  Gmppe  angehört;  es  liegt  dies  daran^  dass 
auch  dieses  Salz  den  anderen  Vitriolen  teilweise  isomorph  ist. 

Eisenvitriol  kann  dargestellt  werden^  indem  man  metallisches  Eisen 
oder  Schwefeleisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflöst  und  die  Flüssig- 
keit zur  Krystallisation  eindampft.  Dodi  gewinnt  man  es  gewöhnlich 
auf  anderem  Wege.  In  der  Natur  kommt  Schwefeleisen  sehr  verbreitet 
vor.  Dieses  oxydiert  sich,  wenn  es  im  feuchten  Zustande  mit  Sauerstoff 
in  Berührung  kommt  ^  sehr  leicht  zu  Ferrosulfat,  nadi  der  Gleichung 
FeS+ 2  02=FeS04.  Man  breitet  demgemäss  das  schwefeleisenhaltige 
Gestein  an  der  Luft  aus,  befeuditet  es  und  kann  dann  nach  kurzer  Zeit 
durch  Ausziehen  mit  Wasser  grosse  Mengen  Eisenvitriol  daraus  gewinnen. 
Diese  Darstellung  ist  so  wohlfeil^  dass  in  früherer  Zeit  umgekehrt 
Schwefelsäure  aus  Eisenvitriol  bereitet  wurde. 

*  Um  Schwefelsaure  oder  „Vitriolöl"  aus  Eisenvitriol  zu  gewinnen, 
wurde  das  Salz  zuerst  an  der  Luft  erhitzt  oder  „geröstet",  wodurch  es 
in  basisches Ferrisulfat  überging:  4FeS04  +  Og  +  2Hj,0  =  4FeS04(0H). 
Dieses  Salz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure,  Schwefeltrioxyd 
und  Ferrioxyd  nach  der  Gleichung  2  FeSO^COH)  =  Fe^O^  +  H,SÖ^ 
-f-  SOj.  Das  entstehende  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Schwefel- 
trioxyd raucht  durch  seinen  Gehalt  an  dem  letzteren  Bestandteil  an 
feuchter  Luft  (S.  293)  und  stellte  daher  die  „rauchende  Schwefelsäure" 
im  Gegensatz  zu  der  nichtrauchenden,  anhydridfreien  dar,  die  in  den 
Bleikammem  hergestellt  wird.  Da  diese  rauchende  Säure  in  Nordhausen 
am  Harz  in  grösseren  Mengen  hergestellt  wurde,  hiess  sie  auch  Nordhäuser 
Schwefelsäure. 

Gegenwärtig  findet  diese  Fabrikation  nicht  mehr  statt,  da  die  Ge- 
winnung von  Schwefeltrioxyd  nach  dem  Kontaktverfaliren  die  anderen 
Methoden  völlig  verdrängt  hat 

Ferrosulfat  verbindet  sich  wie  Magnesiumsulfat  mit  Kaliumsulfat  und 
den  diesem  isomorphen  Salzen  zu  monoklinen  Doppelsulfaten  vom  Typus 
K,Fe(S04)^.6H2  0.  Das  Ammoniumsalz  (NHj2Fe(S04)2.  öHgO,  das 
gut  krystallisiert  und  sich  an  der  Luft  nicht  oxydiert,  dient  in  der 
Analyse  (vgl.  Mangan). 

Andere  Ferrosalze.  Ferrochlorid  oder  Eisendilorür,  FeCl|,  ist 
ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  dessen  Lösung  sieh  schnell  an  der 
Luft  oxydiert,  und  das  im  Laboratorium  in  gi'ossen  Mengen  als  Neben- 
produkt bei  der  Schwefelwasserstoffgewinnung  aus  Schwefeleisen  und 
Salzsäure  erhalten  wird.  Man  gewinnt  es  aus  den  eingedampften  Lösungen  in 
grünlichen  Kiystallen,  die  GH^O  enthalten  und  sich  sehr  leicht  an  der 
Luft  mit  braunen  Krusten  von  basischem  Ferrisalz  überziehen. 

In  wasserfreiem  Zustande  erhält  man  Ferrochlorid  durch  Erhitzen 
von  Eisen  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoffgas.  Letztei'es  wird 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  zersetzt,  und  Ferrochlorid  sublimiert 
bei  heller  Rotglut  in  Gestalt  weissgrauer,  glänzender  Schuppen,  die  sich 

37* 
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wie  Talk  anfühlen.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Wasser  nnter 
starkei*  Wärmeentwickelung  auf. 

Über  Ferrobromid  und  Ferrojodid  ist  nichts  besonderes  zu  sagen. 
Man  gewinnt  die  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze  leicht  dnrch  Zo- 
sammenbringen  der  freien  Halogene  mit  überschüssigem  metallisdien  Eisen: 
die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 

Ferrokarbonat^  FeOOj,  kommt  in  der  Natur  als  ein  wertvoll« 
EisenerZ;  Spateisenstein ^  vor.  Es  krystallisiert  in  RhomboM^n,  die 
denen  des  Kalkspats  und  des  Magnesits  isomorph  sind,  ist  in  ranem 
Zustande  fast  farblos,  gewöhnlich  aber  durch  beginnende  Oxydation  ^Ib- 
braun  gefärbt.  Aus  wässerigen  Ferrolösungen  fällt  es  auf  Zusatz  von  }<^ 
liehen  Karbonaten  als  ein  grünlichweisser  Niederschlag,  der  sich  in  Sauren 
unter  Aufbrausen  leicht  löst  und  sidi  ziemlidi  schnell  durch  Oxydation 
braun  färbt. 

Ferrihydrozyd.  Aus  Ferrisalzen  gewinnt  man  durdi  Zusatz  von 
Basen  FeiTihydroxyd;  Fe(0H)3,  als  braunen,  flockigen  Niederschlag,  der 
sehr  schleimig  ist,  wenn  er  in  der  Kälte  gefällt  wird.  Erhitzt  man  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Niederechlage,  so  nimmt  dieser  eine  festere  Be- 
schaffenheit an   und  lässt  sich  leicht  abfiltrieren. 

Fenihydroxyd  ist  eine  sehr  schwache  Base  und  in  Wasser  praktisch 
unlöslich.  In  Säuren  ist  Fenihydroxyd  löslidi,  wenn  es  frisch  gefallt 
und  nicht  erhitzt  gewesen  ist;  aber  schon  bei  längerem  Stehen  in  der 
Wärme  geht  es,  vermutlich  unter  teilweiser  Anhydridbildung,  in  w^eniger  los^ 
hche  Foimen  über.  Durch  Erhitzen  bis  zur  Rotglut  verliert  es  Wasser  und 
geht  in  Eisenoxyd,  Fe^O^,  nach  der  Formel  2  Fe(OH)jj  =  Fe,Os+  3H,o 
über.  Dies  geglühte  Eisenoxyd  ist  in  Säuren  naliezu  unlöslich  und  geht 
nur  bei  tagelangem  Emv^ännen  mit  konzentiierter  Salzsäure  in  Losung: 
schneller,  wenn  man  es  gleichzeitig  zu  Ferrosalz  reduziert. 

Ferrihydroxyd  besitzt  in  hohem  Masse  die  Fähigkeit,  kolloidale 
[Äsungen  zu  bilden.  Man  erhält  solche,  wenn  man  frisch  gefälltes 
Eisenhydroxyd  in  einer  konzentrierten  Lösung  von  Ferrichlorid  auflöst. 
wobei  sich  lösliche  basische  Salze  bilden,  und  diese  Flüssigkeit  der 
Diffusion  durch  eine  Scheidewand  von  Pergamentpapier  gegen  reines 
Wasser  unterwirft.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Ferrichlorids  sind  wie 
die  aller  anderen  Ferrisalze  zum  Teil  hydrolytisch  in  freie  Säure  und 
kolloidales  Ferrihydroxyd  gespalten.  Da  Salzsäure  sehr  schnell  diffun- 
diert, Ferrihydroxyd  und  basisches  Ferrichlorid  dagegen  das  Pergament- 
papier fast  nicht  durchdringen  können,  so  tritt  zunächst  die  vorhandene 
freie  Salzsäure  aus.  Dadurch  wird  das  chemische  Gleichgewidit  der 
Hydrolyse  gestört,  es  muss  neue  Salzsäure  abgetrennt  werden,  die  auch 
ihreraeits  durch  Diffusion  fortgeführt  wird.  So  gehen  diesdben  Reaktionen 
weiter,  bis  schliesslich  innerhalb  des  Gefässes  nur  oder  fast  nur  kolloidales 
Ferrihydroxyd  nachgeblieben  ist. 

Die  so  erhaltene  I^sung  ist  dunkelblutrot  gefärbt  und  zeigt  die 
charakteristischen  Eigenschaften  kolloidaler  Lösungen  in  deutlichster  Weise, 
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Sie  besitzt  keinen  erheblichen  Betrag  von  elektiischer  Leitfäliigkeit; 
auch  ist  ihr  Siedepunkt  nnd  Gefrierpunkt  von  denen  des  reinen  Wassers 
nur  unmerklich  verschieden.  Durch  Znsatz  von  Elektrolyten  wird  sie 
gefällt^  indem  das  Eisenhydroxyd  sich  in  Flocken  ausscheidet.  Chemische 
Reaktionen  lassen  sich  mit  ihr  nicht  oder  nur  sehr  langsam  durchführen; 
insbesondere  zeigt  m  keines  von  den  später  zu  ei'wähnenden  analyti- 
schen Kennzeichen  der  Ferrisalze,  da  sie  kein  Ferriion  enthält.  Durch 
Stehenlassen  mit  Salzsäure  geht  sie  allmählich  in  eine  Flüssigkeit  von 
den  Eigenschaften  der  Lösung  des  gewöhnlichen  Ferrichlorids  über. 

Man  stellt  die  Lösungen  des  kolloidalen  Ferrihydroxyds  auf  die  be- 
schriebene Weise  für  den  medizinischen  Gebrauch  dar  und  hält  sie  in 
den  Apotheken  als  FeiTum  oxydatum  dialysatum  vorrätig. 

In  der  Natui*  kommt  sowohl  Eisenhydroxyd  wie  Eisenoxyd  vor; 
beide  sind  wichtige  Eisenerze,  welche  Brauneisenstein  bez.  Roteisen- 
stein heissen.  Ersterer  ist  das  Hydroxyd;  es  tritt  in  braunschwarzen, 
glänzenden  Massen  auf,  die  beim  Zerreiben  ein  gelbbitiunes  Pulver 
geben.  Eisenoxyd  krystallisiert  in  RhomboSdem,  die  mit  denen  des 
Korunds  (S.  5G1)  isomorph  sind  und  metallisch  schwarz  aussehen;  in 
dieser  Form  heisst  es  Eisenglanz.  Das  derbe  Eisenoxyd  sieht  schwarz- 
rot aus;  beide  geben  beim  Zerreiben  ein  rotes  Pulver,  wodurdi  letzteres 
leicht  vom  natürlichen  Fenihydroxyd,  dem  es  sonst  etwas  älinlich  sieht, 
unterschieden  werden  kann. 

Eisenoxyd  und  -hydroxyd  sind  in  der  Natur  ausserordentlich  ver- 
breitet. In  den  Urgesteinen  kommt  Eisen  regelmässig  als  Silikat  vor, 
und  bei  der  Verwitterung  wird  die  Kieselsäure  abgetrennt  und  es  bleibt 
das  Hydroxyd  übrig.  Dieses  mischt  sich  allen  sedimentären  Gesteinen 
zu  und  erteilt  ihnen  eine  gelbbraune  bis  rote  Farbe.  Wo  reduzierende 
Wirkungen  vorhanden  sind,  wie  z.  B.  beim  Zutreten  organischer  Stoffe, 
wird  das  Femhydroxyd  zu  der  S.  577  erwähnten  dunklen.  Verbmdung 
reduziert,  die  die  betreffenden  Stoffe  graublau  bis  grünlichblau  färbt. 
Man  sieht  diese  Farbe  häufig  an  eisenhaltigen  Thonen;  beim  Brennen 
wird  die  organische  Substanz  zeratört  nnd  das  Eisen  geht  in  Eisenoxyd 
über,  durch  welches  der  vorher  blaue  Thon  nun  rot  gefärbt  erscheint. 

Mit  dem  Aluroiniumhydroxyd  hat  Femhydroxyd  viele  Ähnlichkeit, 
namentlich  darin,  dass  beider  Salze  übereinstimmend  zusammengesetzt  und 
dazu  meist  isomorph  sind.  Auch  wird  Ferrihydi*oxyd  wie  Aluminiumhydroxyd 
schon  durch  Ammoniak  vollständig  aus  den  Lösungen  der  Ferrisalze  gefällt. 
Doch  besteht  darin  ein  Unterschied,  dass  es  nicht  wie  Aluminiumhydroxyd 
durch  starke  Basen  gelöst  wird;  man  kann  hierauf  sogar  eine  Trennungs- 
metliode  beider  Hydroxyde  begründen,  die  indessen  nicht  sehr  genau 
ist.  Denn  dieser  Unterschied,  oder  die  Unfäliigkeit  des  Femhydroxyds, 
sauerstoffhaltige  Anionen  zu  bilden  (S.  561),  ist  nur  einer  des  Grades; 
in  sehr  konzentrierten  Lösungen  der  Alkalihydroxyde  löst  sich  Ferrihy- 
droxyd  recht  merklich,  und  die  in  eisernen  Kesseln  hergestellten  Ätz- 
alkalien sind  daher  fast  immer  eisenhaltig.     Beim   Heratellen  verdünnter 
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Lö8ungen  zerfällt  die  Verbindung  und  das  Ferrihydroxyd   scheidet  ^ 
allmählich  als  ein  brauner  Niederschlag  am  Boden  des  Gefässes  aus. 

Bei  Gegenwart  vieler  organischer  Stoffe ,  wie  Weinsäure,  Zud^er, 
Glycerin  und  anderer,  die  alle  mehrere  Hydroxylgruppen  mithalten,  wird 
das  Ferrihydroxyd  aus  den  Lösungen  der  Ferrisalze  dureh  Alkalien  nicht 
gefällt;  vielmehr  entstehen  braune^  klare  FlOssigkeiten,  welche  die  Re- 
aktionen des  Eisens  nur  unvollkommen  zeigen.  Die  Beschreibimg  d& 
hierbei  entstehenden  Verbindungen  gehört  der  organischen  Chemie  an: 
es  sind  salzartige  Stoffe,  die  das  Eisen  nicht  als  Kation,  senden  io 
Gestalt  eines  komplexen  Anions  enthalten.  Hier  sind  sie  nur  erwähnt 
worden,  da  sie  äusserst  leicht  entstehen  und  die  analytische  Erkennun«: 
und  Abscheidung  des  Eisens  erschweren,  wenn  sie  sich  bilden.  Man 
muss  in  solchen  Fällen  die  organische  Substanz  zerstören,  am  einfachsten 
durch  starkes  Erhitzen. 

Magneteisenstein.  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Eisenoxydul  zu 
einer  Vei-bindung  Fe^Oa-}- FeO  =  Fe;,04,  welche  in  der  Natur  reidilieh 
vorkommt  und  ein  sehr  geschätztes  Eisenerz  bildet  Sie  wird  Magnet- 
eisenstein genannt,  da  sich  an  ihr  häufig  starker  natf&riicher  Magne- 
tismus zeigt;  der  chemische  Name  ist  Eisenoxyduloxyd. 

Magneteisen  krystallisiert  in  regulären  Oktaedern  und  ist  isomoi]^ 
mit  Spinell  (S.  562),  der  aus  Alumiuiumoxyd  und  Magnesiamoxyd, 
AljO^-|-MgO,  besteht  Wie  man  sieht,  sind  beide  Verbindongen  nach 
demselben  Typus  zusammengesetzt,  da  beide  aus  einem  Verbindnngsge- 
wicht  eines  Öesquioxyds  Me^O,  und  einem  Verbindungsgewicht  eines 
Monoxyds  MeO  bestehen.  Nur  ist  in  diesem  Falle  ausschli^sliefa 
das  Metall  Eisen  vorhanden,  das  in  seiner  zweiwertigen  Form  far 
Magnesium  und  in  seiner  dreiwertigen  füi*  Aluminium  steht  Im  Magnet- 
eisen kommen  also  beide  Isomorphiebeziehungen  des  Eisens  gleiehzeiti.? 
zur  Geltung. 

Mischt  man  ein  Ferrosalz  und  ein  Ferrisalz  in  dem  Verhältnis^  dass 
im  zweiten  doppelt  soviel  Eisen  vorhanden  ist,  wie  im  ersten,  and  gie^ 
das  Gemisch  in  überschüssiges  Natron,  so  erhält  man  emen  sdiwarzen, 
kömigen  Niederschlag,  der  als  ein  Hydroxyd  dieser  Verbindung  ange^ 
sehen  werden  kann.  Auch  scheint  eine  saizbiidende  Base  vorhanden  zn 
sein,  welche  eine  Verbindung  von  Ferro-  und  Ferrihydroxyd  ist,  und  von 
der  die  grünUche  Färbung  der  Ferrosalze  herrührt;  doch  ist  sie,  wenn 
sie  existiert,  sehr  unbeständig,  indem  ihre  Salze  fast  vollständig  in  Ge- 
menge von  Ferro-  und  Ferrisalzen  zerfallen. 

Ferrisalse.  Ferridilorid,  FeClg,  wird  erhalten,  wenn  man  Eisen 
im  Chlorstrome  erhitzt  Es  sublimiert  dann  in  Gestalt  metallisch  glän- 
zender dunkelgrüner  Krystalle  und  ist  viel  leichter  flüchtig,  als  Ferro- 
Chlorid. 

In  Wasser  lösen  sich  die  Krystalle  unter  starker  Eiiiitzung  und 
bilden  eine  gelbbraune  Lösung,  aus  der  man  das  wasserfreie  Salz  durch 
Eindunsten  und  Erhitzen  nicht  wieder  erhalten  kann.    Vielmehr  krystaUi- 
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sieren  je  nach  der  Temperatur  und  Konzenü'ation  vier  verschiedene 
Hydrate,  deren  Waasei^ehalt  zwischen  12  und  4  beti*ägt  Veraucht  man 
das  letzte  Wasser  durch  Erhitzen  auszutreiben,  so  geht  gleichzeitig  Chlor- 
wasserstoff fort  und  man  behält  Eisenoxyd  zurück. 

Wasserhaltiges  Ferricblorid  kann  man  durch  Auflösen  von  Eisen- 
oxyd in  Salzsäure,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  FeiTO- 
Chlorid  und  auf  andere  Weise  erhalten.  Man  dampft  die  Lösung  ein^ 
bis  ihr  Wassergehalt  der  Zusammensetzung  FeCls-f-^^s^  entspricht; 
sie  erstarrt  nach  dem  Erkalten  dann  zu :  gelben  KrystaUen  des  wasser- 
haltigen Salzes,  das  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst  Die  43'ö  prozentige 
wässerige  Lösung  dieses  Salzes  ist  offizineil. 

Auch  in  anderen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol  und  Äther,  löst  sich 
Ferricblorid  auf.  Die  Lösungen  smd  gelb;  gelb  ist  also  die  Farbe  des 
Ferrichiorids  im  nichtdissociierten  Zustande. 

Die  wässerigen  Lösungen  des  Salzes  reagieren  stark  sauer,  da  sie 
wegen  der  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Ferrihydroxyds  etwas 
hydrolytisch  gespalten  sind.  Die  Spaltung  nimmt  mit  steigender  Ver- 
dünnung und  mit  steigender  Temperatur  zu.  Sie  verrät  sich  schon  dem 
Auge  dadurdi,  dass  die  gelbe  Farbe  des  nichtdissociierten  Ferrichiorids 
verschwindet  und  der  rotbraunen  des  entstehenden  kolloidalen  Ferrihy- 
droxyds Platz  macht. 

*Man  kann  diese  Verhältnisse  durdi  einige  ein&che  Versuche  sehr 
anschaulich  machen.  Man  nimmt  zwei  gleiche  kldne  Mengen  ziemlich 
verdünnter  Ferriehloridlösung  und  setzt  zu'  der  einen  so  viel  Wasser,  bis 
sie  fast  farblos  wurd.  Setzt  man  zu  der  anderen  Menge  ein  ebenso 
grosses  Volum  starker  SaLssäure,  so  erhält  man  eine  stark  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit.  Durch  die  grosse  Konzentration  des  Chlorions  im  zweiten 
Versuch  ist  die  elektrolytische  Dissodation  des  Ferrichiorids  stark 
zurückgedrängt  und  die  gelbe  Farbe  des  nichtdissociierten  Stoffes  macht 
sich  geltend. 

*  Teilt  man  eine  nahezu  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnte  Lösung 
von  Ferricblorid  in  zwei  gleiche  Teile,  die  man  in  zwei  gleichweite 
Probiergläser  bringt,  und  erhitzt  den  einen  Teil,  so  färbt  er  sich  braun- 
rot, indem  durch  Hydrolyse  Salzsäure  und  kolloidales  Ferrihydroxyd 
entsteht.  Diese  Färbung  bleibt  auch  bestehen,  wenn  man  das  erhitzte 
Glas  in  kaltes  Wasser  stellt,  so  dass  beide  Flüssigkeiten  die  gleiche 
Temperatur  annehmen.  Bewahrt  man  aber  die  beiden  Gläser  einige 
Tage  nebeneinander  auf,  so  wird  die  I^bung  der  erhitzt  geweseneu 
Lösung  immer  schwächer,  und  schUesalich  haben  beide  Proben  wieder 
gleiche  Farbe.  Dies  rilhrt  daher,  dass  die  bei  höherer  Temperatur  sehr 
gesteigerte  Hydrolyse  bei  niedriger  Temperatur  zm-ückgeht,  indem  sich 
Salzsäure  und  Ferrihydroxyd  wieder  grösstenteils  in  Femchlorid,  bez. 
Ferriion  und  Chlorion  umwandeln. 

Ferribromid  und  Ferrijodid.  Wälirend  die  Bromverbindung 
der  Ferrireihe  kein   besonderes  Interesse  hat,  liegt  ein  solches  bei  der 
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Jod  Verbindung  vor.  Es  ist  schon  S.  576  env'ähnt  worden,  dass  hier  ein 
chemisches  Gleichgewicht  der  Bestandteile  in  messbarein  Betrage  vor- 
liegt Bringt  man  in  eine  Lösung  von  Eisenjodür^  FeJj,  so  viel  tmes 
Jod;  als  der  Formel  FeJ^  entspricht,  so  löst  es  sich  zwar  auf,  die  Lfieong 
zeigt  aber  noch  die  Reaktionen  des  freien  Jods  und  läast  soldies  ba  er- 
höhter Temperatur  abdunsten.  Es  findet  also  die  Reaktion  2  FeJ^  +  J; 
=  2FeJ3  nicht  vollständig  statt,  sondern  die  umgekehrt  gelesene  Reaktioo 
ist  gleichfalls  in  einem  reichlichen  Beti*ag6  möglich.  Wird  aus  dem 
Gleichgewicht  das  Jod  entfernt,  so  muss  es  im  umgekehrten  Sinne 
immer  weiter  voi-schreiten,  d.  h.  es  muss  schliesslich  Eisenjodür  nach- 
bleiben, nur  dass  die  Reaktion  um  so  schwieriger  wird,  je  mehr  J<ni 
bereits  entfernt  worden  ist. 

Schreibt  man  die  vorhandenen  Ionen,  so  lautet  die  Gleidiong 
2  Fe* "  +  2  J'  =  2  Fe*  -|-  Jj  und  es  kann  auf  die  Betraditnng» 
S.  576  hingewiesen  werden. 

*Man  benutzt  diese  Reaktion  zu  analytischen  Zwecken,  um  Jini 
von  Chlor  und  Brom  zu  trennen.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  die 
Lösung,  welche  die  Halogene  als  Ionen  entiiält,  mit  einem  Ferrisalze  im 
Überschuss  und  destilliert  die  Flüssigkeit  Das  Jod  verflfichtigt  sich 
dann  mit  den  Wasserdämpfen,  während  Brom-  und  Chlorion  zarnek- 
bleiben.  Das  verflüchtigte  Jod  wird  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen 
und  mit  ITiiosulfat  titriert. 

*Ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrijodid  wird  als  Zwischenprodukr 
bei  der  Herstellung  des  Jodkaliums  erhalten.  Man  mischt  Jod  und  Eken 
unter  Zusatz  von  Wasser  im  Verhältnisse  3Fe:8J,  wobei  aii^  in 
Lösung  geht,  und  fällt  diese  Lösung  mit  Ätzkali  oder  Kalinmkarbonat 
Es  entsteht  das  Jodkalium  in  der  Lösung  und  das  Eisen  scheidet  ^eh 
in  Gestalt  des  S.  582  erwähnten  schwarzen  Oxyduloxyds  aus,  weldje> 
sich  leichter  abfiltrieren  und  auswaschen  lässt,  als  die  anderen  Oxyde 
des  Eisens. 

Ferrifluorid,  FeFl^,  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  ausserordent- 
lich wenig  in  seine  Ionen  dissociiert  ist  und  dalier  nicht  die  Reaktionen  zeigt 
die  dem  Femon  und  dem  Fluorion  zukommen.  Es  ist  eine  sdiweriös- 
liehe  weisse  Verbindung,  welche  mit  den  Alkalifluoriden  Verbhndnngen 
vom  T}'pus  des  Eryotitiis  (S.  564)  bildet,  in  denen  die  Alkalisalze  eines 
dreiwertigen  Ferrifluorions,  FeFg'",  voriiegen. 

Perrisulflit,  Fe,(SC)4)3;  ^'^^  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Lö- 
sung von  FeiTOSulfat  halb  so  viel  Schwefelsäure  setzt,  als  darin  ent- 
halten ist,  und  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  (zur  Oxy- 
dation des  FeiToions  in  Ferriion)  eindampft.  Es  bleibt  nadi  dem  &- 
hitzen  des  Rückstandes  schliesslich  ein  gelblichweisses  Pulver  übrig,  das 
sich  in  Wasser  scheinbar  nicht  lösen  will;  lässt  man  es  aber  längere 
Zeit  unter  Wasser,  so  geht  es  reichhch  in  Lösung  und  man  kann  zienb 
lieh  konzentrierte  Ijösungen  herstellen.  Es  ist  also  ein  Sah  mit  sehr 
geringer  Lösungsgeschwindigkeit. 
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Die  Lösungen  sehen  braunrot  aus,  werden  aber  um  so  blasser  ge- 
förbt,  je  mehr  freie  Säure  man  zuftigt.  Dies  rührt  von  der  vorhandenen 
Hydrolyse  her,  die  durch  freie  Säure  zurückgedrängt  wird.  Starke  Vei-^ 
dünnnng  lässt  wieder  die  Hydrolyse  steigen. 

Mit  Kalium-  oder  Ammoniumsulfat  krystalliert  Ferrisulfat  zu  Alaunen 
zusammen,  die  den  Namen  Eisenalaun  führen.  Das  Salz  erscheint  in 
OktaSdem,  die  gewöhnlich  (wahrscheinlich  durch  eine  Spur  Mangan) 
violett  aussehen;  rein  ist  es  fast  farblos,  etwas  gelblich.  Man  benutzt 
gewöhnlich  Eisenalaun,  wenn  es  sich  um  die  Anwendung  eines  Fern- 
Salzes  handelt,  und  Ferrichlorid  aus  irgend  einem  Grunde  ausge- 
schlossen ist. 

Ferrirhodanid»  Fe(SCN)3,  ist  ein  in  Wasser  äusserst  leicht  lös- 
liches Salz,  das  im  nichtdissociierten  Zustande  tief  rotbraun  gefärbt  ist. 
Man  kann  daher  die  geringsten  Mengen  Ferriion  erkennen,  wenn  man 
zu  der  Lösung  einen  Überschuss  von  Rhodanion,  z.  B.  Kaiiumrhodanid 
setzt.  Da  die  Reaktion  von  dem  nichtdissociierten  Ferriiiiodanid  herrührt 
(denn  sowohl  Rhodanion  yvie  Ferriion  ist  ferblos,  bez.  schwach  gefärbt), 
so  wird  sie  um  so  deutlicher  werden,  je  mehr  von  der  niditdissociierten 
Verbindung  unter  sonst  gleichen  Umständen  vorhanden  ist 

*  Diesen  Zweck  erreicht  man  zunächst  durch  einen  grossen  Ober- 
schuss  von  Rhodanion.  Setzt  man  zu  einer  Lösung,  die  nur  sehr  wenig 
Ferriion  enthält,  nur  die  äquivalente  Menge  Rhodanion,  so  entsteht  nur 
eine  schwache  Färbung,  die  um  so  stärker  wird,  je  mehr  man  die  Kon- 
zentration des  Rhodanions  vermehi-t.  Femer  wird  die  Reaktion  deut- 
licher, wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Äther  schüttelt  Ferrirhodanid  ist 
im  nichtdissociierten  Zustande  in  Äther  löslich;  der  vorhandene  nicht- 
dissociierte  Teil  geht  daher  zunächst  gi*ö88tenteils  in  den  Äther  über;  es 
bildet  sieh  neue  Verbindung  in  der  wässerigen  Lösung,  die  wieder  in 
den  Äther  übergeht,  und  beim  schliesslichen  Gleichgewicht  ist  viel  mehr 
nichtdissociiertes  Ferrirhodanid  im  Äther  vorhanden,  als  vorher  in  der 
wässerigen  Lösung  war.  Die  Folge  ist  eine  entsprechende  Steigerung 
in  der  Empfindlichkeit  der  Reaktion. 

*  Setzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natrium-  oder  Ammo- 
niumsuliat  zu  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Ferrirhodanid  rot  gefärbt  ist, 
«o  wird  die  rote  Farbe  schwächer  und  verschwindet  schliesslich  ganz. 
Dies  rührt  daher,  dass  durch  das  mchlich  vorhandene  Sulfation  das 
Ferriion  zur  Bildung  nichtdissociierten  Ferrisulfats,  das  ungefärbt  ist, 
verbraucht  wird.  Salze  einbasischer  Säuren  wirken  nicht  so  stark,  da 
allgemein  die  Ferrisalze  mebrbasischer  Säuren  viel  weniger  dissociiert 
sind,  als  die  einbasischer.     Sehr  stark  wirken  Fluoride  (S.  584). 

Andere  Ferrisalze.  Ferriacetat  ist  ein  unbeständiges  Salz, 
dessen  Verhalten  aus  analytischen  Gründen  von  Interesse  ist.  Setzt  man 
zu  der  Lösung  eines  Ferrisalzes  Natriumacetat  (oder  Acetation  in  irgend 
einer  anderen  Gestalt),  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelrot  vom  ent- 
stehenden nichtdissociierten  FeiTiacetat     Man  benutzt  diese  Erscheinung 
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als  Reagens  für  Essigsäure  ^  doch  giebt  es  noch  eine  Anzahl  anderer 
Anionen,  welche  ähnliche  f^bongen  hervorbringen,  so  dass  die  Reaktioo 
nicht  eindeutig  ist.  Erhitzt  man  die  rote  Lösung,  so  wird  aie  trfibe  and 
es  entsteht  ein  Niederschlag  von  basischem  Acetat,  welcher  alles  £^ 
enthält  Man  kann  auf  solche  Weise  Eisen  (im  Ferrizustande)  aus  sauren 
Lösungen  fällen,  was  für  manche  Trennungen  von  Bedeutung  ist. 

*  Läfist  man  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  Niederschlage  wieder  kali 
werden,  so  färbt  sie  sich  langsam  wieder  rot  und  das  Eisen  beginnt  is 
Lösung  zu  gehen.  Man  muss  also  den  Niederschlag  hass  abfiltriersu 
wenn  es  sich  um  eine  genaue  Trennung  handelt 

*  Die  Erklärung  dei*  Reaktion  ist  die  gleiche,  welche  beim  Alumi- 
niumacetat  (S.  563)  angegeben  worden  ist  Da  die  Essigsäure  dne 
schwache  Säure  ist  (deren  Wasserstoffion  noch  durch  den  Übersdiiis 
von  Acetation  aus  dem  beigefügten  Natriumacetat  weiter  vermindert 
wird),  so  findet  starke  Hydrolyse  statt,  die  in  der  Hitze  so  weit  geht 
dass  Ferrihydroxyd,  bez.  basisches  Acetat  ausgefällt  wird.  Die  Rfid- 
bildung  bei  niedriger  Temperatur  erfolgt  wegen  Verringerong  d& 
Hydrolyse. 

Ferriphosphat,  FePO^,  wird  aus  essigsaurer  FerrisalzlOsung  dureb 
Zusatz  von  Natriumphosphat  als  ein  weisser,  schleimiger  NiederschU^- 
erhalten,  der  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen  Phosphaten  in  Essig- 
säure nicht  merklich  löslich  ist  Auch  diese  Eigenschaft  findet  anaiv- 
dsche  Anwendung. 

Sehwefelverbindungen  des  Eisens.  Wird  Eisen  und  Schwefel 
erhitzt,  so  entsteht  eine  schwarze  Masse  von  der  Zusammensetzung  FeS, 
die  wir  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Schwefelwaasersto^ 
kennen  gelernt  haben.  Man  kann  sie  in  beliebigen  Mengen  heisteUeiu 
wenn  man  eine  Eisenstange  an  einem  Ende  gltlhend  macht,  dieses  ia 
einen  gi'ossen  Tiegel  senkt  und  nun  Schwefel  in  Stücken  zufügt  UnttH* 
starker  Erhitzung,  die  zum  Schmelzen  des  Schwefdeisens  führt,  ver* 
binden  sich  die  beiden  Elemente,  und  indem  man  gleichzeitig  Schwefd 
zufügt  und  die  Eisenstange  nachschiebt,  lässt  sich  die  DarsteliuDg 
fortführen. 

^Ein  wasserhaltiges  Schwefeleisen  von  schwarzer  Farbe  bildet  sidi, 
wenn  man  Schwefel  und  Eisenfeilicht  im  Gewiehtsverhältnis  32 :  56  ver- 
mischt, mit  Wasser  befeuchtet  und  sich  selbst  überlässt  Die  Reaktion 
beginnt  langsam,  beschleunigt  sich  selbst  durch  die  entstehende  Wärme 
und  kann  bei  grösseren  Mengen  so  heftig  werden,  dass  die  Mas&e 
glühend  wird.  Derartige  Versuche  sind  früher  als  die  Nachahmung  vul- 
kanischer Erscheinungen  viel&ch  angesteUt  worden;  da  aber  die  Lavä 
der  natürlichen  Vulkane  nicht  aus  Schwefeleisen  besteht,  so  handelt  e^ 
sich  nur  um  eine  äusserliche  Ähnlidikeit. 

Schwefeleisen  wird  von  Säuren  leicht  in  Ferrosabs  und  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  (S.  275)  und  entsteht  daher  nicht,  wenn  man  Schlft^ 
felwasserstoff  in   Fen'osalzlösnngen   einleitet.     Durch  Schwefelammonium 


entstebt  dagegen  in  Ferrolösungen  ein  schwarzer  Niedereehlag  von  wasser- 
haltigem Scfawefeleisen,  der  in  feiner  Verteiinng  grünschwarz  aussieht 
und  eme  sehr  empfindliche  Reaktion  auf  Eisen  ergiebt.  An  der  Luft 
oxydiert  sich  das  Schwefeleisen  schnell,  zunächst  zu  Ferrosulfat  (S.  57 9), 
so  dass  man  es  nicht  auf  dem  Filter  auswaschen  kann,  ohne  dass  es 
sich  zu  lösen  beginnt. 

In  der  Natur  kommt  Schwefeleisen  als  Magnetkies  in  gelbbraunen, 
metallisch  glänzenden  Massen  vor,  die  sehr  nahe  die  Zusammensetzung 
des  einfachen  Schwefeleisens  haben,  aber  stets  einen  kleinen  Überschuss 
an  Schwefel  enthalten.  Wie  diese  Abweidmng  vom  Gesetz  der  kon- 
stanten Verbindungsverhältnisse  zu  deuten  ist,  ist  noch  nicht  aufgeklärt 

Ein  Schwefeleisen,  dessen  Zusammensetzung  der  des  Eisenoxyds  ent- 
spräche, also  FcgSs  wäre,  ist  für  sich  nicht  bekannt  Dies  ist  eine  auffallende 
Abweichung  von  der  sonst  sehr  allgemeinen  Regel,  dass  die  Sauerstoff- 
verbindungen  und  die  Schwefelverbindungen  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung haben.  Noch  auifallender  wird  diese  Abweichung  dadurcli,  dass 
das  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommende  Schwefeleisen  die  Zu- 
sammensetzung FeS^  hat,  welcher  wieder  keine  Sauerstoffverbindung 
entspricht 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Ferrisalz,  so 
ti'itt  eine  weisse  Trübung  ein,  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Die  Trü- 
bung ist  feinzerteilter  Schwefel,  und  die  Reaktion  besteht  darin,  dass 
durch  den  Schwefelwasserstoff  das  vorhandene  Ferrion  zu  Ferroion  redu- 
ziert wird.  Der  Vorgang  kann  am  einfachsten  als  eine  Wechselwirkung 
von  negativem  Schwefelion  mit  positivem  Ferrüon  aufgefasst  werden, 
w'obei  ersteres  seine  Ladung  ganz  und  das  andere  sie  teilweise  verliert: 
2Fe' '  +  S"=  2Fe"+  S.  Das  zum  Schwefelwasserstoff  gehörige  Wasser- 
stoffion bedingt  das  Auftreten  der  sauren  Reaktion. 

Das  zweifache  Schwefeleisen,  FeS^,  heisst  als  Mineral  Eisenkies  oder 
Schwefelkies  und  stellt  messinggelbe  Krystalle  des  regulären  Systems 
dar,  die  sehr  häufig  vorkommen  (z.  B.  als  Einschlüsse  in  fast  allen  Stein- 
kohlen). Eisenkies  ist  ein  wichtiges  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
von  Schwefelsäure;  er  wird  zu  diesem  Zwecke  in  besonders  gebauten 
Öfen  geröstet,  d.  h.  unter  Luftzutritt  erhitzt,  und  verbrennt  dann  ohne 
weitere  Wärmezufuhr  zu  Eisenoxyd,  das  zurückbleibt,  und  Schwefeldi- 
oxyd, welches  entweicht :  4  FeS,  -f-  1 1 0,  =  2  Fe^  0«  +  8  SO, .  Durch 
Erllitzen  bei  Luftabschluss  veriiert  er  einen  Teil  seines  Sdiwefels. 

EiBensäiire  und  Ferrate.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Eisen 
und  Salpeter  erhitzt,  so  verbrennt  es  unter  starker  Reaktion.  Löst  man 
das  Produkt  nach  dem  Abkühlen  (nicht  im  heissen  Zustande)  in  Wasser 
auf,  so  erhält  man  eine  dunkelrot  gefärbte  Flüssigkeit,  die  indessen  nur 
wenig  haltbar  ist,  da  sie  schnell  farblos  wird  und  dabei  Flocken  von 
Eisenoxyd  fallen  lässt  Eine  ähnlich  aussehende  Flüssigkeit  erhält  man 
durch  Elektrolyse  von  Kalilauge  mit  einer  Anode  von  Gusseisen,  ferner  wenn 
man  durch  Kalilösung,  in  der  sich  Ferrihydroxyd  befindet,  Chlorgas  leitet 
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Die  rote  Farbe  rühi*t  von  einer  geringen  Menge  eines  Salzes  her, 
dessen  Zusammensetzung  K^FeO.^  ist,  und  das  daher  das  Anion  Fe04 
enthält.  Das  Salz  ist  in  Lösung  sehr  zersetzlich,  indem  es  Saueist«^ 
verliert.  Beim  Ansäuern  geht  die  Zersetzung  augenblicklich  vor  skh. 
Das  eisensaure  Kalium  oder  Kaliuroferrat  ist  im  festen  Zustande  etva$ 
beständiger;  es  ist  isomorph  mit  Kaliumsulfat,  K^SO^. 

Cyanverbindungen  des  Eisens.  Bereits  bei  der  Beschrabnni' 
des  Cyankaliums  ist  erwähnt  worden,  dass  dieses  sich  mit  Eisen  zu  gut 
krystallisiei-enden  und  beständigen  Verbindungen  vereinigt  Di^e  wä^i 
sich  als  Salze  zusammengesetzter  Anionen  aus,  die  zwar  Eisen  enthalten, 
aber  die  gewöhnlichen  Eisenreaktionen  nicht  zeigen.  Da  die  ^  Eisen- 
reaktionen"  die  Reaktionen  des  Ferro-  und  Ferriions  sind,  so  ist  darao^ 
zu  schliessen^  dass  diese  nicht,  oder  doch  nur  in  verschwindend  gering?: 
Konzentration  zugegen  sind. 

Man  erhält  die  Verbindungen  sehr  leicht,  wenn  man  ein  Alkaß- 
cyanid  auf  Eisen  oder  irgend  eine  Eisenverbindung  einwirken  lässt  5Lt 
metallischem  Eisen  geht  die  Reaktion  unter  Entwickelung  von  Wasser 
Stoff  und  Bildung  von  Kaliumhvdroxyd  vor  sich,  nach  der  Gleichum^ 
6 KCN  +  Fe  +  2 H,0  =  K^FeCCN)«  +  2 KOH  +  H,.  Nimmt  man  ir-en«: 
ein  Eisensalz,  so  entsteht  das  entsprechende  Kaliumsalz.  Es  ist  d^tvH 
gleichgültig,  ob  das  Eisensalz  löslich  ist  oder  nicht,  da  Cyankaiinm  unttr 
allen  Umständen  lösend  wirkt 

Aus  der  Lösung  erhält  man  beim  Einengen  das  Salz  in  Gestah 
hellgelber  wasserhaltiger  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  K^Fe  CN, 
-f-  3HyO,  die  eine  blassgelbe  Lösung  geben.  Wie  die  Formel  angiebt 
handelt  es  sich  um  das  Kaliumsalz  einer  vierbasischen  Säure  H^Fe^CX«:^ 
welche  Fe rrocyan wasserstoffsäure  heisst;  das  Kaliumsalz  heisst  deni- 
gemäss  Ferrocyankalium.  Bekannter  ist  es  unter  seinem  alten  Name:: 
gelbes  Blutlaugensalz,  so  genannt  wegen  seiner  Farbe  und  weil  t^ 
zuerst  durch  Verkohlen  von  Blut  und  Auslaugen  des  Rückstandes  ^ 
Wonnen  wurde. 

Ebensowenig  wie  die  Reaktionen  des  Eisens  zeigen  die  Ferrocyaih 
salze  die  Reaktionen  des  Cyans;  insbesondere  sind  sie  nicht  giftig,  wäli- 
rend  das  Cyanion  dies  in  hohem  Grade  ist  Dies  ist  ein  weiterer  Bewck 
dass  die  Bestandteile  dieses  Salzes  nicht  nebeneinander  bestehen,  wie  bei 
gew^öhnlichen  Doppelsalzen,  sondern  sich  zu  einem  neuen  Anion  Fe(CN)^  " 
vereinigt  haben. 

Setzt  man  zu  einer  konzentrieiiien  Lösung  des  Kaliumsalzes  stärkt 
Salzsäure,  so  fällt  ein  weisser,  meist  etwas  bläulich  erscheinender  kn 
stallinischer  Niederschlag  aus,  der  die  Zusammensetzung  H4Fe(CN)g  bst 
und  somit  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ist  Diese  löst  sich  leicht  ic 
Wasser  zu  einer  stark  sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  die  indessen  nidii 
sehr  beständig  ist,  sondern  unter  Abscheidung  eines  blauen  Niedersdllapf^ 
eine  verwickelte  Zersetzung  erfälirt. 
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Die  Ferrocyanwasserstoffsäure  vereinigt  sieii  mit  allen  Basen  zu 
entsprechenden  Salzen  ^  von  denen  die  der  Alkalimetalle  leichtlöelich 
sind;  die  der  Erdalkalimetalle  sind  zum  Teil  ziemlich  sdiwer  löslich,  und 
die  der  Schwermetalle  sind  praktisch  unlöslich.  Die  letzteren  z^gen 
meist  auffallende  Färbungen  und  dienen  dahei*  zur  Erkennung  einiger 
Metalle. 

Setzt  man  Ferrocyankaliumlösung  zu  einer  Lösung^  welche  Ferro- 
ion  enthält;  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  das  Ferrosalz  der  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure, Fe^Fe(CN)6.  Für  diesen  Niederschlag  gilt  ähnliches, 
wie  es  S.  577  für  das  Ferrohydroxyd  gesagt  worden  ist.  Er  ist  nur 
bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  weiss  zu  erhalten,  und  die  geringste  Menge 
freien  Sauerstoffs  odei-  eines  Oxydationsmittels  färbt  ihn  blau,  indem  sich 
die  gleich  zu  erwähnende  Fernverbindung  bildet  Man  bedient  sich  da- 
her dies^  Niederschlags,  um  die  Abwesenheit  von  freiem  Sauerstoff, 
z.  B.  in  Gasen,  nachzuweisen,  und  er  ist  für  diesen  Zweck  eine  der 
empfindliclisten  Proben. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  die  beiden  Anteile  Eisen  in  dieser  Ver- 
bindung sich  ganz  verachieden  verhalten.  Während  zwei  Drittel  als  Ferro- 
ion  in  das  Salz  eingetreten  sind  und  sich  demgemäss  verhalten,  rea- 
giei-t  das  letzte  Drittel  abweichend.  Übergiesst  man  z.  B.  den  weissen 
Niederschlag  mit  Kalilösung,  so  wird  er  zereetzt,  es  wird  Ferrohydroxyd 
abgeschieden,  und  in  der  Ftüasigkeit  ßndet  sich  Ferrocyankalium.  Zwei 
Drittel  des  Eisens  gehen  also  in  den  Niederechlag,  das  letzte  Drittel 
geht  in  Jjösung;  die  Ferrocyankaliumlösung  wird  durch  Kali  weiter  nidit 
beeinfiusst. 

Bringt  man  Ferrocyanion  mit  Femion  (anstatt  Ferroion)  zusammen, 
so  entsteht  das  Fennsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure.  Da  Ferriion 
dreiwertig  und  Ferrocyanion  viervvertig  ist,  so  erfordert  das  neutrale 
Salz  auf  vier  Verbindungsgewichte  Femion  drei  Verbindungsgewichte 
Ferrocyanion,  und  die  Formel  des  Salzes  ist  Fcj  [Fe(CN)ß]jj  oder  in 
Summa  Fe7(CN)i8.  Die  Verbindung  ist  ein  tief  blau  gefärbter  Nieder- 
schlag, dessen  Farbe  schon  bei  sehr  geringen  Mengen  deutlich  erkennbar 
ist  und  daher  eine  sehr  empfindliclie  Reaktion  auf  Ferriion  ergiebt.  Er 
wird  wegen  seiner  schönen  Farbe  technisch  hergestellt  und  unter  dem 
Namen  Berlinerblau  oder  Preussischblau  in  den  Handel  gebradit.  Bei 
seiner  Anwendung  ist  zu  beacliten,  dass  er  zwar  gegen  Säuren  unem- 
pfindlich ist,  durch  Basen  aber  entfärbt  und  zei*setzt  wird. 

Diese  Zersetzung  durch  Basen  beruht  auf  ganz  ähnlichen  Vorgängen, 
wie  sie  eben  geschildert  worden  sind.  Behandelt  man  das  FerrlfeiTo- 
Cyanid,  wie  dieses  Salz  heissen  muss,  mit  Kali,  so  wird  Kaliumferrocyanid 
zurtickgebUdet  und  Fen-ihydroxyd  abgeschieden:  Fe4  [FevCN)«]^  -\-  12K0H 
=  3K4Fe(CN)ö-|-*4Fe(OH)3.  Wieder  verhallen  sich  die  beiden  Anteile 
des  Eisens  in  der  Verbindung  verschieden. 

*  Ähnliche  Vorgänge  dienen  im  grossen  zur  Gewinnung  des  Blut- 
laugensalzes.     Man   entzieht  in  den  Gasfabriken  dem  rohen  Leuchtgase 
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seinen  Schwefelwasserstoffgehalt  durch  Überleiten  über  ein  Gemisch  von  Kalk 
und  Eisenvitriol;  der  Schwefelwasseretoff  geht  dabei  in  SchwefeleiBen  über. 
Gleichzeitig  ist  in  dem  rohen  Gase  Cyanammonium  in  geringer  Menge 
vorhanden,  welches  sich  in  der  Gasreinigungsmasse  in  Cyancaldnm  und 
weiter  in  FeiTocyancaldum  verwandelt.  Dieses  Salz  wird,  nötigenfalls  unter 
Zusatz  von  Kalk,  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch  Ghlorkatiuin  und 
Kaliumkarbonat  in  das  Kaliumsalz  übergeführt.  Das  Schwefeleisen  gdit 
durch  freiwillige  Oxj^dation  an  der  Luft  wieder  in  Ferrosulfat  über,  und 
auf  erneuten  Kalkzusatz  ist  die  Reinigungsmasse  wieder  gebrauchsfähig 
oder  „regeneriert". 

Auf  den  eben  beschriebenen  Reaktionen  beruht  auch  der  S.  424 
erwähnte  Nachweis  geringer  Mengen  Cyan wasserstoffsäure.  Man  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Kali  oder  Natron,  um  ein  Alkalicyanid  zu  bilden^ 
und  setzt  dann  ein  Eisensalz  zu;  dadurch  entsteht  gemäss  S.  588  Ferro- 
cyankalium;  das  Eisensalz  muss  im  Überschuss  voiiianden  sein.  Wird 
nun  die  Flüssigkeit  angesäuert^  so  reagiert  das  Ferrocyanion  auf  das  in 
Lösung  tretende  Feiriion,  und  es  schlägt  sich  Beriinerblau  nieder.  Ist 
die  Cyanmenge  sehr  klein ,  so  bleibt  das  Berlinerblau  kolloidal  gelöst, 
und  man  erhält  eine  blaue  klare  Flüssigkeit 

Während  Ferrocyanion  in  der  Kälte  sehr  beständig  ist,  zersetzt  es 
sich  in  der  Glühhitze  und  geht  in  einfadiere  Verbindungen  über.  Biut- 
laugensalz  schwärzt  sich  beim  Schmelzen,  es  entwickelt  sidi  Stickstoff, 
Kohlenstoffeisen  scheidet  sich  ab;  und  die  geschniolzene  Masse  besteht 
wesentlich  aus  Cyankalium:  K^FeCCN)^  =  4KCN  +  FeC, +  Nj.  Dies 
ist  früher  die  gewöhnliche  Darstellung  des  Cyankaliums  gewesen ,  doch 
verliert  man  dabei  ein  Drittel  des  Oyans.  Uro  das  zu  vermeiden,  schmilzt 
man  gegenwärtig  das  sorgfältig  geti'ocknete  Blutlaugensalz  mit  Natrium. 
Dann  scheidet  sich  Eisen  ab,  und  man  erhält  ein  Gemenge  von  Cyan- 
kalium und  Cyannatrium,  das  für  die  meisten  Anwendungen  ebenso 
brauchbar  ist,  wie  das  reine  Cyankalium,  da  es  bei  diesen  Anwendungen 
auf  das  Cyanion,  nicht  auf  das  Kaliumion  ankommt.  Die  Reaktion 
wird  durch  die  Gleichung  K^FeCCN}«  +  2Na=  4KCN  +  2NaCN  +  Fe 
dargestellt.  Die  leichtflüssige  Schmelze  lässt  sich  vom  ausgesdiiedenen 
Eisen  viel  leichter  abgiessen,  als  beim  alten  Verfahren  das  Cyankaüam 
von  Kohleeisen. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  zerfällt  auch  die  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure  bei  gelinder  Erwärmung.  Wenn  man  Blutlaugensalz  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destilliert,  so  geht  Cyanwasserstoff  über,  während 
etwa  die  Hälfte  des  Cyans  in  Gestalt  einer  hellblauen  Verbindung,  die 
dem  FeiTofeiTOcyanid  (Ö.  5H9)  nahe  steht,  zurückbleibt.  Die  Zersetzung 
ist  zu  verwickelt,  um  sie  durch  eine  einfadie  Gleichung  darzustellen. 
Gegenwärtig,  wo  man  nahezu  reines  Cyankalium  leicht  im  Handel  er- 
hält, ist  es  einfacher,  dieses  mit  verdünnter  Säure  zu  zersetzen,  wenn 
man  Blausäure  heretellen  will. 
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Ferricyanverbindungen.  Wird  die  Lösang  des  gelben  Blut- 
laugensalzes mit  oxydierenden  Mitteln  behandelt,  so  färbt  sie  sich  dunkel 
braungrün,  und  aus  der  eingedampften  Flüssigkeit  kr}'stallisiert  ein  dun- 
kelrot gefärbtes ;  wasserfreies  Salz  heraus,  das  die  Zusammensetzung 
K3Fe(CN)g  hat  und  sich  in  Wasser  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löst. 
Die  Losung  zersetzt  sich  indessen  ziemlich  schnell^  während  das  trockene 
Salz  beständig  ist 

Benutzt  man  als  Oxydationsmittel  Chlor,  so  lässt  sich  der  Vorgang 
folgendennassen  schreiben:  2  K^Fe (CN)g  +  Cl,  =  2  KgFe (CN)^  +  2  KCl, 
oder  wenn  man  nur  die  beteiligten  Ionen  schreibt:  2Fe(CN)ß""-4- Cl^ 
=  2Fe(CN)e'"+2Cr. 

Wie  man  aus  diesen  Formeln  ersieht,  ist  das  Anion  des  neuen 
Salzes  ebenso  zusammengesetzt,  wie  das  des  alten,  nämhch  Fe(CN)^, 
und  der  Unterschied  besteht  darin,  dass  das  neue  Anion  dreiwertig  ist, 
während  das  alte  vierwertig  war.  Es  ist  also  ein  ganz  ähnlicher  Unter- 
schied vorhanden,  wie  zwischen  dem  Ferro-  und  dem  FeiTiion,  die  auch 
bei  gleicher  Zusammensetzung  sich  durch  ihre  lonenladung  unterschieden. 
Und  da  eine  Vermehruiig  der  positiven  Ladung  einer  Verminderung  der 
negativen  gleichwertig  ist,  so  entsprechen  sich 

Ferroion  Fe"    und  Ferrocyanion  Fe(CN)g"" 
Ferriion    Fe"   und  Ferricyanion    Fe(CN)ß"', 
wie  dies  auch  im  Namen  zum  Ausdruck  gekommen  ist. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Ferricyanide  sind  denen  der 
Ferrocyanide  ähnlidi.  Auch  in  diesen  Verbindungen  sind  weder  die 
Reaktionen  des  Ferriions,  noch  die  des  Cyanions  zu  erkennen.  Die  Re- 
aktionen mit  Eisensalzen  sind  dagegen  etwas  abweichend. 

Treffen  Ferroion  und  Ferricyanion  zusammen,  so  entsteht  ein  blauer 
Niederschlag,  der  dem  Berlinerblau  sehr  ähnlich  ist,  aber  eine  etwas 
andere  Zusammensetzung  hat  Denn  das  entstehende  Salz,  das  Ferro- 
ferricyanid,  hat  die  Zusammensetzung  Fe3[Fe(CN)g]8,  also  in  Summa 
FesCCN),^.  Er  enthält  also  auf  ein  Eisen  2-40  Cyan,  während  Berliner- 
blau auf  ein  Eisen  2-53  Cyan  hat 

Mit  Ferrisalzen  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  nur  et^as  dunkler.  Ferriferricyanid  ist  in  Wasser  löslich  und 
im  nichtdissociierten  Zustande  dunkel  gefärbt. 

Mit  konzentrierter  Salzsäure  kann  man  aus  der  Lösung  der  Salze 
FerricyanwasserstofTsäure,  H3Fe(CN)c,  abscheiden,  die  man  als  leicht  zer- 
setzliche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  braune  Nadeln  gewinnt. 

Durch  Alkalien  wird  die  blaue  Ferroverbindung  ebenso  ^ie  Berliner- 
blau zersetzt,  denn  es  entsteht  Ferrocyankalium  und  Eisenhydroxyd,  statt 
Ferricyankalium  und  Fen-ohydroxyd,  die  man  erwarten  sollte.  Dies 
rührt  dalier,  dass  das  primär  entstehende  P^mcyankaliuni  durch  das 
Ferrohydroxyd,  welches  ein  sehr  starkes  Reduktionsmittel  ist,  zu  der 
Ferroverbindung  reduziert  wird,  während  das  Ferrohydroxyd  in  Fem- 
hydroxyd  übergeht. 
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Andere  komplexe  Verbindungen.  Ausser  mit  dem  Cpn  rcf 
mag  das  Eisen  noch  mit  vielen  anderen  Stoffen  komplexe  Verbindimg» 
zu  bilden,  welche  zusammengesetzte  eisenhaltige  Ionen  enthalten  nsd 
daher  die  Reaktionen  der  Eisenionen  nicht  oder  nur  unvoUkomm» 
geben.  Die  Beschreibung  der  meisten  derartigen  Stoffe  muas  hier  üt^ 
gangen  werden;  nur  einzelne,  die  aus  besonderen,  namentücfa  analy 
tischen  Gründen  wichtig  sind,  können  erwähnt  werden. 

Hier  sind  zunächst  die  Verbindungen  zu  nennen,  die  entstell 
wenn  man  Stickoxyd  oder  höhere  Sauerstoffverbindungen  des  Stick 
Stoffs  mit  Ferrosalzen  zusammenbringt.  Die  letzteren  werden  dann  zb 
Stickoxyd  reduziert,  und  dieses  verbindet  sich  mit  dem  FerroioD  n 
einem  komplexen  Ion  FeNO".  Dieses  ist  indessen  ziemlidi  unbeständig. 
denn  schon  durch  Siedenlassen  der  Losung  wird  es  gespalten,  indem 
Stickoxyd  entweicht  und  Ferroion  zurückgebildet  wird.  Man  bedient 
sich  dieses  Verhaltens  zur  Herstellung  von  reinem  Stickoxyd  ans  'S^ 
mischten  Gasen.  Auch  beruht  hierauf  ein  analgetischer  Nachweis  des  Stiek- 
oxyds  und  der  höheren  Sticksauerstoffverbindungen  (S.  331). 

Femer  bilden  komplexe  Eisenanionen  die  Verbindungen  des  Fem 
hydroxyds  mit  Hydroxyl  enthaltenden  organischen  (und  auch  änigea 
unorganischen)  Stoffen,  die  S.  582  erwähnt  worden  sind.  Sie  werk 
dadurch  erkannt,  dass  ihre  Lösungen  durch  Alkalien  nicht  gefällt  werden. 

Oxalate  des  Eisens.  Zu  den  komplexen  Verbindongen  m& 
man  auch  die  Oxalate  des  Eisens  rechnen,  die  durch  die  Abweichno^ 
ihrer  Farbe  von  den  gewohnten  Farben  der  Ferro-  und  FerriverbiB- 
dungen  von  jeher  als  ein  chemisches  Rätsel  gegolten  haben. 

Setzt  man  zu  einem  Ferrosalz  freie  Oxalsäure,  so  fällt  an  kmul 
linischer  Niederschlag  von  Ferrooxalat,  der  in  Wasser  schwerlöslich  i^ 
Im  Gegensatze  zu  den  anderen  Ferrosalzen  ist  er  nicht  grünlieh,  sonden 
rotgelb  wie  ein  Ferrisaiz  gefärbt.  In  einem  Überschuss  von  KalioB^ 
Oxalat  ist  er  mit  stark  gelbroter  Farbe  löshch  und  aus  der  Lösung  k^ 
man  das  Salz  K)Fe(C2  04)g  in  Rrystallen  erhalten.  Es  bildet  sich  s^' 
in  der  Lösung  ein  Salz  des  komplexen  Ferrooxalions,  FeCC^O^Ji". 

*  Man  benutzt  die  Lösung  des  Kaliumferrooxaiats,  die  man  r^ 
Augenblicke  des  Gebrauches  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Eeea 
viti'iol  und  neutralem  Kaliuraoxalat  herstellt,  wegen  ihrer  kräftigen  redii 
zierenden  Eigenschaften  in  der  Photographie  zum  Entwidceln  der  ßrois- 
silberplatten. 

Feuchtes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  Oxalsäure  Idcht  zu  ein^' 
Flüssigkeit  auf,  die,  wieder  im  Gegensatze  zu  den  anderen  Fenisalzeii. 
grün  gefärbt  ist  Die  Farbe  ist  indessen  schön  smaragdgrün  und  v^^ 
blassgrünlich,  wie  die  der  Ferrosalze.  Aus  der  Lösung  kann  ed^ 
schlecht  krystallisierendes  Ferrioxalat  erhalten,  das  sehr  zersetzb'ch  i»^ 
Wird  dagegen  ein  anderes  Oxalat  zugefügt,  so  erhält  man  schön  kn^ 
lisierende,  giüngefärbte  Salze  des  komplexen  Ferrioxalions,  ¥e{C^i\i  • 
z.  B.  das  Kaliumsalz  KjjFeCCjO^)^. 
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Die  (gieicfafalls  grüngeförbten)  Lösungen  dieser  Salze  haben  in 
hohem  Masse  die  Eigenschaft  der  Liehtempfindlichkeit  Eine  Lösung  des 
FeiTioxalats  scheidet  im  Sonnenlichte  fiist  augenblicklich  einen  gelben 
Niederschlag  von  Ferrooxalat  ab  und  es  entwickelt  sich  Kohlendioxyd: 
Fe,(C,04)3  =  2Fe(Cj,0,)  +  2CO,.  Ähnlich  verhalten  sich  die  Salze 
der  Ferrioxalsäure,  die  in  die  entsprechenden  Ferrooxalsäuresalze  über- 
gehen: 2  KsFeCCjOJj  =  2  KjFe(C,04),  +  K^C^Oi  +  2  CO^.  Man  be- 
dient sich  dieser  Erscheinungen  zur  Herstellung  von  Lichtbildern,  insbe- 
sondere fttr  Platinbilder;  indem  man  durch  Belichtung  unter  einem 
^ Negativ^  eine  abgestufte  Reduktion  eintreten  iXsst  und  das  entstandene 
Kaliumferrooxalat  zur  Reduktion  von  Platin  aus  einer  vorhandenen 
Verbindung  benutzt  Audi  als  ^chemisches  Photometer",  d.  h.  als 
Apparat  für  die  Messung  der  Stärke  des  chemisch  wirksamen  Lichtes 
hat  man  die  Lösung  benutzt  Doch  sind  die  Ergebnisse^  abgesehen  von 
anderen  Einwänden,  dadurch  nur  von  geringem  Werte,  dass  jeder  licht- 
empfindliche Stoff  sein  besonderes  Gebiet  der  Lichtweilen  hat,  die  er 
absorbiert  und  zu  chemischen  Reaktionen  verwertet.  Eine  ^chemische 
Lichtstärke"  im  absoluten  Sinne  giebt  es  also  gar  nicht,  und  jedes 
chemische  Photometer  giebt  nur  die  Stärke  eines  bestimmten,  von  seiner 
Natur  abhängigen  Strahlengebietes  in  dem  der  Untersuchung  unterwot^ 
fenen  Lichte  an. 

Eisenoarbonyle.  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Eisen  zu  sehr  merk- 
würdigen Verbindungen,  welche  sich  langsam  bilden,  wenn  beide  Bestand- 
teile bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  miteinander  in 
Berührung  kommen.  Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Stoffe,  die  4  bis 
7  CO  auf  1  Fe  enthalten  und  leicht  flüchtig  sind,  so  dass  sie  sich  dem 
überschüssigen  Kohlenoxyd  gasförmig  beimischen.  Ihre  Bildungsge- 
schwindigkeit ist  so  klein,  so  dass  auch  bei  Anwendung  von  feiy- 
verteiitem  Eisen  mit  grosser  Oberfläche  nur  sehr  geringe  Mengen  ent- 
stehen, die  schwer  zu  isolieren  und  rein  darzustellen  sind. 

*In  eisernen  Leitungsrohren,  welche  kohlenoxydreiehes  Gas  führen, 
entstehen  merkliche  Mengen  dieser  Verbindungen,  namentlich  wenn  die 
Röhrleitungen  lang  sind  und  das  Kohlen oxyd  dalier  Zeit  hat,  sich  mit 
dem  Eisen  zu  verbinden.  Während  für  die  gewöhnlichen  Anwendungen 
diese  Spuren  von  Eisen  in  dem  Gase  ohne  Belang  sind,  haben  sie  sich 
als  eine  grosse  Unbequemlichkeit  bei  der  Anwendung  solchen  Gases 
für  Gasglühlicht  erwiesen,  da  das  bei  der  Verbrennung  entstehende 
Eisenoxyd  sich  an  die  Glühstrümpfe  setzt  und  deren  Leuchtkraft  schädigt. 

Ein  besser  gekanntes  Beispiel  solcher  Verbindungen  wird  beim 
Nickel  beschrieben  wei'den. 

Katklytisohd  Wirkungen  des  BisenB.  Sowohl  im  lonenzustande, 
wie  in  zahlreichen  Verbindungen  hat  das  Eisen  häufig  sehr  erhebliche 
katalytische  Wirkungen,  insbesondere  auf  Oxydationsvorgänge.  Um  sich 
hier^^on  eine  Anschauung  zu  bilden,  braucht  man  nur  verdünnte  Lösungen 
von  Wasserstoffperoxyd  mit  Jodwasserstoff,  oder  besser  Jodkalium  plus 
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Essigsäure  zufiammenzubringen.  Es  findet  eine  langsam  Teriaufende 
Reaktion  statt,  bei  welcher  Jod  frei  wird,  das  man  durch  Stärke  sicht- 
bar machen  kann.  Setzt  man  eine  ganz  geringe  Menge  irgend  ein^ 
Ferrosalzes  zu,  so  tritt  die  Bläuung  unveriiältnismässig  viel  schnetter 
ein.  Ähnliche  Bescblennigungen  sind  bei  vielen  anderen  Keaktion@ 
nachgewiesen. 

Zur  Zeit  sind  allgemeinere  Gesetzmässigkeiten  über  diese  VeihlH- 
nisse  nicht  bekannt.  Doch  ist  es  wichtig,  sie  zu  kennen,  da  von  ihnea 
wahrscheinlich  die  physiologische  Bedeutung  des  Eisens  abhängt.  Sowohl 
in  den  roten  Blutkörperchen,  wie  in  dem  grünen  Farbstoff  der  assiini- 
lierenden  (d.  h.  das  Kohlendioxyd  im  Lichte  reduzierenden)  PflanzenzeUen 
ist  die  Gegenwart  des  Eisens  gefunden  worden,  und  wenn  wir  gegen- 
wärtig auch  nicht  im  stände  sind,  die  hier  vorhandenen  Bezäehnngen 
gesetzmässig  auszusprechen,  so  weist  docli  die  erwähnte  Thatsadie  ss( 
eine  wichtige  Forschungsrichtung  hin. 

Metallurgie  des  EiBeus.  Da  keine  erheblichen  Maseen  metal- 
lischen Eisens  in  der  Natur  vorkommen,  so  müssen  die  sehr  grossen 
Mengen  dieses  Metalls,  welche  die  Industrie  verbraucht,  aus  dea  \&- 
bindungen  hergestellt  werden.  Hierzu  dienen  fast  ausschlieaaiich  die 
Sauerstoffverbindungen,  welche  durch  Kohle  reduziert  werden. 

Diese  Reduktion  geschieht  hauptsächlich  im  Hochofen,  der  dnea 
langeiförmigen  gemauerten  Raum  darstellt,  in  welchen  von  ob^i  ab- 
wechselnde Schichten  von  Eisenerz  und  Kohle  nebst  den  für  die  Er- 
zielnng  einer  leichtflüssigen  Schlacke  eiforderlichen  ^Zuschlägen'*  ^ 
bracht  werden.  An  den  untersten  Teil  des  Ofens  setzt  sich  ein  sehmai^ 
cylindrischer  Raum,  in  welchen  erhitzte  Luft  eingeblaaen  wird  nnd  wo 
das  geschmolzene  Eisen  sich  sammelt 

Die  Änderungen,  welche  das  Erz  in  einem  solchen  Ofen  erfahrt, 
sind  ziemlich  mannigfaltig.  In  den  oberen  Teilen  wird  es  nur  erhitzt 
wobei  aus  wasserhaltigen  Erzen  Wasser,  aus  Ferrokarbonat  Kohlendioinrd 
ausgetrieben  wird,  und  die  Erze  in  Eisenoxyd  bez.  Eisenosydulox^d 
übergeführt  werden.  Dieses  wiid  in  den  heisseren  Tiefen  des  Ofeas 
durch  das  reichlich  vorhandene  Kohlenoxyd  zu  metallischem  Etsen  re- 
duziert. Da  die  Temperatur  bei  weitem  nicht  hoch  genug  ist,  um  das 
Metall  zu  schmelzen,  senkt  sich  das  reduzierte  schwammige  Eisen  mit 
überschüssiger  Kohle  in  den  untersten  Teil  des  Ofens,  wo  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  im  heissen  Gebläsewinde  die  höchste  Temperatur 
erreicht  wird.  Hier  verbindet  sich  das  Eisen  mit  Kohlenstoff  und 
schmilzt  als  Guss-  oder  Roheisen  zusammen,  um  sich  auf  der  Sohle  de^ 
Ofens  zu  sammeln. 

Von  dort  wird  es  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  entweder  ia 
längliche  Blöcke  geformt  oder  zur  Herstellung  von  Gusswaren  verwendet 
Die  gleichzeitig  gebildete  Schlacke,  wesentlidi  ein  Gemenge  verachied^er 
Silikate,  schwimmt  auf  dem  geschmolzenen  Eisen  und  kann  durch  einen 
Überlauf  beständig  abfliessen. 
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Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Roheisen  enthält  ausser  etwa  ^i^j^ 
Kohlenstoff  noch  Silidnm^  Phosphor,  Schwefel,  auch  wohl  Mangan  in 
wechselnden  Mengen.  FOr  seine  Umwandlung  in  Schmiedeeisen  und 
Stahl  muss  nicht  nur  sein  Eohlenstoffgehalt  vermindert  werden,  sondern 
die  anderen  Beimengungen,  welche  den  Wert  dieser  anderen  Eisenarten 
sehr  vermindern,  müssen  möglichst  entfernt  werden. 

Hierzu  dienen  verschiedene  Verfahren,  welche  sich  nur  in  der 
technischen  Ausführung  unterscheiden,  chemisch  aber  alle  auf  dasselbe 
herauskommen:  dass  nämlich  diese  fremden  Stoffe  durch  Oxydation  ent- 
fernt werden.  Am  durchsichtigsten  sind  die  chemischen  Verhältnisse  bei 
dem  gegenwärtig  vorherrschenden  Verfahren  nach  Bessemer. 

Das  Eisen  wird  im  geschmolzenen  Zustande  in  ein  grosses  birnen- 
förmiges Gefäss  gebracht,  und  es  wird  erhitzte  Luft  durch  das  flüssige 
Eisen  geblasen.  Dann  verbrennen  die  Verunreinigungen  schneller,  als- 
das  Eisen,  und  ihre  Oxydationsprodukte  entfernen  sidi  gasförmig,  bez. 
gehen  in  die  gleichzeitig  gebildete  Schlacke.  Während  sich  auf  diese 
Weise  Kohle,  Silidum  und  Schwefel  leicht  entfernen  lassen,  gelang  die 
Ausscheidung  des  Phosphors  nicht,  solange  man  eine  wesentlidi  aus  Thon 
bestehende  Auskleidung  des  Gefässes  anwendete.  Erst  als  diese  durch 
eine  basische,  aus  Kalk  oder  Magneda  bestehende  ersetzt  wurde,  wo- 
durch der  Phosphor  als  entsprechendes  Phospat  in  die  Schlacke  geht^ 
ist  es  auch  möglich  geworden,  aus  phosphorreichem  Roheisen  gute& 
Schmiedeeisen,  bez.  Stahl  zu  gewinnen.  Die  dabei  entstehende  phosphor- 
säurerdche  Schlacke  dient  als  wichtiges  Düngemittel  in  der  Land- 
wirtschaft (S.  533),  und  wird  nach  dem  Erfinder  des  Verfahrens  Thomas 
schlacke  genannt. 

Man  kann  den  Verlauf  der  Entkohlung  nach  dem  Bessemerver- 
fahren, der  sich  in  sehr  kurzer  Zeit  abspielt,  durdi  die  spektrale  Be- 
obachtung der  dabei  entstehenden  Flamme  kontrollieren  und  an  der  ge- 
wünschten Stelle  unterbrechen.  Lässt  man  noch  2  Prozent  Kohlenstoff 
im  Eisen,  so  entsteht  Stahl;  entfernt  man  den  Kohlenstoff  bis  auf 
1  ^Iq  und  weniger,  so  erhält  man  eine  Art  Schmiedeeisen,  die  man  Fluss- 
eisen nennt. 


Achtundzwanzigstes  Kapitel. 
Mangan. 

Allgemeines.  Das  Element  Mangan  steht  dem  Eisen  sehr  nahe. 
Es  unterschddet  sich  von  ihm  in  solchem  Sinne,  dass  es  leichter  oxy- 
dierbar ist  und  die  höheren  Verbindungen  bei  ihm  leichter  entstehen, 
als  beim  Eisen.  Im  übrigen  sind  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Mangans  und  Eisens  einander  sehr  ähnlich  und  vielfach  isomorph. 

38* 
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In  der  Natur  kommt  Mangan  zwar  sehr  verbratet ,  aber  wdt  we- 
niger reichlich  vor,  als  Eisen.  Man  findet  es  hauptsächÜcfa  als  Mangan- 
peroxydy  MnO^,  dessen  vielfache  Anwendungen  uns  wiederholt  entgeg»* 
getreten  sind. 

In  chemischer  Beziehung  ist  Mangan  durch  dne  ausserordoitiich 
grosse  Mannigfaltigkeit  seiner  Verbindungen  gekennzeichnet  Es  bildet 
nicht  weniger  als  fünf  verschiedene  Oxydationsstufen,  von  denen  die 
unteren  Basen,  die  oberen  Säuren  bilden;  demgemäss  giebt  es  eine  ent- 
sprechend grosse  Anzahl  verschiedener  manganhaltiger  Salze.  Dadurch 
zeigt  es  sehr  mannigfaltige  Verwandtschafta-  und  Isomorphiebeziehongen; 
während  die  niederste  Verbindungsreihe  sich  dem  Magnesium  anschliessL 
sind  bei  den  folgenden  Isomorphiebeziehungen  mit  Alumininm^  Titan, 
Schwefel  und  Chlor  vorhanden. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Mangans  ist  Mn=55*0. 

Metallisches  Mangan.  Reines  Mangan  war  froher  wenig  be- 
kannt. Das  Metall  schmilzt  noch  schwerer  als  Eisen,  und  verbindet  ach 
wie  dieses  bei  hoher  Temperatur  mit  Kohle,  so  daas  das  durch  Reduk- 
tion der  Sauerstofiverbindungen  mit  Kohle  erhaltene  Element  immer  ziem- 
lich viel  Kohlenstoff  enthielt.  Durch  Reduktion  mit  Aluminium  nach 
dem  Verfahren  von  Goldschmidt  kann  man  jetzt  leicht  kohlefreies  Büangan 
herstellen,  und  es  erglebt  sich  dabei  als  ein  röüichgraues^  gtänzend^ 
Metall,  das  härter  als  Eisen  ist  und  sich  an  der  Luft  recht  gat  hält 
während  das  früher  bekannte  kohlenstoffhaltige  Metall  sich  sehr  schnell 
oxydiei*t  Von  Säuren  wird  es  sehr  leicht  gelöst  und  nimmt  in  dieser 
Beziehung  unter  den  Schwermetallen  wohl  die  erste  Stelle  ein;  sogar  in 
verdünnter  Essigsäure  entwickelt  es  stürmisch  Wasserstoff.  Bei  der  Auf 
lösung  entsteht  das  entsprechende  Manganosalz. 

Mangan  wird  im  reinen  Zustande  nicht  benutzt,  wohl  aber  io 
grossen  Mengen  als  Zusatz  zum  Eisen.  Das  weisse  Roheisen  (S.  573 
enthält  gewöhnlich  grössere  oder  geringere  Mengen  davon.  Ein  soldies 
Eisen  eignet  sich  besonders  für  die  Bearbeitung  nadi  dem  Bessemer- 
verfahren, da  die  grosse  Oxydationswärme  des  Mangans  die  Erhaltung 
der  nötigen  hohen  Temperaturen  erleichtert. 

Manganoion.  Die  erste  Reihe  von  Verbindungen,  die  das  Mangan 
bildet,  leitet  sich  von  dem  zweiwertigen  Ion  Mn"  ab,  welches  in  vielen 
Beziehungen  Ähnlichkeit  mit  dem  Magnesiumion  hat.  Manganoion  liat 
eine  blassrötiiche  Farbe,  keine  besonderen  physiologischen  Würkungen,  und 
seine  Bildungswärme  ist  210  J. 

Manganohydroxyd,  Mn(0H)2,  erhält  man  als  einen  rötiichweisaen 
Niedei'schlag,  wenn  man  eine  Manganolösung  mit  Alkalien  fällt  An 
der  Luft  wird  dieser  Niederschlag  schnell  braun,  indem  er  in  Mangani- 
hydroxyd,  Mn(0H)3,  übergeht.  Durch  überschüssige  Alkalien  wird  er 
nicht  gelöst,  dagegen  durch  Ammoniaksalze.  Der  Grund  ist  genau  der- 
selbe, wie  bei  Magnesiumhydroxyd  (S.  542);  auch  der  Betrag  der  Ix«- 
lichkeit  ist  annäliemd  der  gleiche.    Nur  verhält  sicli  die  ammoniakalische 
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Lösung  insofern  anders,  als  sie  an  der  Luft  schnell  braun  und  trübe 
wird.  Dies  liegt  an  der  Aufoahme  von  Sauerstoff,  durch  welche  sieh 
Manganihydroxyd  bildet,  welches  eine  viel  zu  schwadie  Base  ist,  als  dass 
es  in  Ammoniaksalzen  löslich  wäre. 

Durch  Erhitzen  des  Karbonats  oder  durch  heisse  f^lung  erhält 
man  das  Anhydrid,  Manganoxydul  MnO  in  Gestalt  eines  grOnlichen 
Pulvers. 

Von  den  Manganosalzen  sei  zunächst  das  Chlorid,  MnCl^,  erwähnt 
Man  erhält  es  in  unreinem  Zustande  als  Rückstand  bei  der  Chlorbereitung 
aus  Manganperoxyd  oder  Braunstein  (S.  173).  Es  ist  ein  blassrötliches, 
leichtlösliches  Salz,  das  mit  iH^O  krystallisiert 

ManganoBulfbt»  MnS04,  krystallisiert  gewöhnlich  in  harten,  röt- 
lichen ELrystallen  mit  4H^0;  ausserdem  kann  es  mit  7  HgO  in  den 
Formen  des  Eisenvitriols,  mit  bE^O  in  denen  des  Kupfervitriols  u.s.  w. 
krystallisieren.  Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  es  gleichfalls  monokline 
Doppelsalze  vom  Typus  KjSO^.MnSO^  .  6HgO. 

Manganokarbonat,  MnCO,,  kann  als  rötlicher  Niederschlag  erhalten 
werden,  wenn  man  Manganosalze  mit  Karbonaten  fällt;  dieser  oxydiert 
sich  an  der  Luft,  doch  viel  weniger  schnell,  als  das  Hydroxyd.  In  der 
Natur  kommt  das  Karbonat  als  Manganspat  vor,  der  in  Rhomboedem 
auftritt,  die  mit  denen  des  Kalkspats  isomorph  sind. 

Mangansulfür,  MnS,  ist  von  den  in  wässeriger  Lösung  entstehen- 
den Schwefelverbindungen  der  Schwermetalle  das  löslichste.  Es  wird 
schon  durch  Essigsäure  zersetzt,  kann  also  nicht  durch  Schwefelwasser- 
stoff, sondern  nur  durch  Schwefelalkalien  aus  den  Manganolösungen  ge- 
fällt werden.  Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  erhält  man 
einen  schleimigen,  fleischfarbenen  Niederschlag  (die  einzige  Schwefelver- 
bindung, welche  diese  Farbe  hat);  aus  konzentrierteren  Lösungen  und 
in  der  Hitze  fällt  unter  noch  nicht  genauer  bekannten  Bedingungen  zu- 
weilen wasserfreies  Mangansulfür  als  graugrünes  Pulver.  An  der  Luft 
oxydiert  sich  die  Schwefel  Verbindung  sehr  schnell,  so  dass  man  sie  mit 
einer  Lösung  von  Schwefelammonium  auswaschen  muss,  wenn  man  sich 
ihrer  zur  analytischen  Abscheidung  des  Mangans  bedient. 

Manganoborat  wird  durch  flUung  eines  Manganosalzes  mit  Borax 
erhalten  und  als  bräunliches  Pulver  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird 
in  grossen  Mengen  zur  Fimisbereitung  verwendet.  Dies  beruht  auf 
seinen  kataly tischen  Eigenschaften.  Es  giebt  gewisse  Pflanzenöle,  z.  B» 
Leinöl,  die  an  der  Luft  zu  harzartigen  Massen  sich  oxydieren.  An  den 
rohen  ölen  geht  diese  Oxydation  nur  langsam  vor  sich;  setzt  man  aber 
dem  öl  unter  Erhitzen  eine  kleine  Menge  (weniger  als  1  Prozent)  Man- 
ganoborat zu,  so  wird  die  Saueretoffaufnahme  stark  katalytisdi  beschleu- 
nigt und  man  erhält  ein  schnell  trocknendes  öl  oder  Firnis.  Ferner 
hat  Manganoion  die  Eigenschaft,  die  Wirkung  gewisser  organischer 
Katalysatoren,  welche  Oxydationen  befördern,  der  ^Oxydasen^,  ausser- 
ordentlich zu  steigern. 
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Die  löslichen  Manganosalze  untersdieiden  sieh  von  den  Ferrosalzen 
dadurch,  dass  sie  sich  in  saurer  Lösung  nicht  an  der  Luft  oxydieren. 

Manganiverbindungen.  Durch  Oxydation  entstehen  aas  den 
Manganoverbmdungen  die  Verbindungen  des  dreiwertigen  Mangans  oder  die 
Manganiverbindungen.  War  schon  beim  Eisen  mit  dem  entsprechenden 
Übergange  eine  sehr  bedeutende  Verminderung  der  basischen  Eigen- 
schaften verbunden,  die  sich  in  der  beginnenden  Hydrolyse  der  Salze 
aussprach,  so  ist  beim  Mangan  der  Unterschied  noch  bedeutend  grösser. 
Die  Hydrolyse  der  Manganiverbindungen  in  wässeriger  Losung  ist  sc 
gross,  dass  solche  überhaupt  unbeständig  sind  und  sich  schnell  unter 
Absdieidung  von  Manganihydroxyd,  Mn(0H)3,  zersetzen. 

Deshalb  ist  über  die  Eigenschaften  des  Ions  Mn"  nur  wenig  be- 
kannt. Seine  Farbe  scheint  violettrot  zu  sein,  und  die  dunkelbraune 
Farbe  mancher  Manganisalzlösungen  ist  die  Folge  der  Hydrolyse,  da  da$ 
Manganihydroxyd  dunkelbraun  gefärbt  ist. 

In  der  Natur  kommt  das  normale  Hydroxyd  nicht  vor,  wohl  aber 
verschiedene  Anhydride  desselben.  Das  partielle  Anhydrid  MnO',OH 
heisst  Manganit,  das  Mangansesquioxyd  oder  vollständige  Anhydrid 
Mn^O;)    ist    dimorph    und    führt    die  Namen   Braunit  und    Hausmannit 

Im  festen  Zustande  sind  einige  Manganisalze  als  wohldefinierte  Ver 
bindungen  bekannt.  Man  erhält  das  Sulfat,  wenn  man  Manganperoxyd 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  bis  es  sich  zu  einer  dunkleo 
Flüssigkeit  gelöst  hat  und  den  noch  in  der  Wärme  entstehenden  Brei  von 
Sulfat  mit  Salpetersäure  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  frei  wiscbt 
Es  ist  ein  dunkelgrünes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  violettroter  Farbe 
löst,  die  sehr  bald  in  braun  übergeht,  indem  sich  ManganihydroxA'd  ab- 
setzt. Das  Manganichlorid,  MnClj,  entsteht  gleichfalls  vorübei^hend  bei 
der  I^sung  des  Manganihydroxyds  in  kalter  konzentrierter  Salzsäure  und 
verhält  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wie  das  Sulfat. 

Geringe  Hydrolyse  erfahren  dagegen  solclie  Manganisalze,  die  nicht 
erheblich  in  Ionen  dissociiert  sind,  wie  das  nach  der  Theorie  der  Hydro- 
lyse vorauszusehen  ist.  Hierher  gehört  m  erster  Linie  das  Fluorid 
MnF,,  das  sich  durch  Auflösen  von  Manganihydroxyd  in  wässeriger 
Flusssäure  herstellen  lässt  und  in  dunkelroten  Kr^^tallen  erhalten  werd» 
kann.  Dies  Salz  bildet  mit  den  Alkalifluoriden  Doppelsalze  nadi  dem 
Typus  K8Fj.MnF8.2HjO. 

Ein  wenig  dissociiertes  Salz  scheint  endlidi  das  Phosphat,  MnPO^. 
zu  sein.  Es  löst  sich  in  überschüssiger  Phosphorsäure  zu  einer  rot- 
violetten Flüssigkeit,  die  selbst  in  der  Siedehitze  beständig  ist. 

Manganperoxyd.  Vierweiüges  Mangan  bildet  das  Hydroxyd 
Mn(0H)4,  dessen  Anhydrid  das  vielfach  erwähnte  Manganperoxyd,  MnO,. 
ist.  Da  schon  beim  dreiwertigen  Mangan  die  basischen  Eigensehafteo 
so  gut  wie  vollständig  verschwunden  waren,  so  ist  es  natürlich,  dass 
das  vierwertige  nicht  mehr  Salze  im  Sinne  einer  Base  zu  bilden  vermag. 
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Dagegen  beginnen  »eh  hier  die  Säui'eeigenflchaften  anzudeuten,  die  bei 
den  höheren  Stuten  der  Manganverbindungen  ausgeprägt  vorhanden  mnd. 

Manganperoxyd  kommt  in  der  Natur  als  Braunstein  oder  Pyro- 
lusit  ziemlich  reichlich  vor  und  ist  von  allen  natürlichen  Mangan  Verbin- 
dungen die  wichtigste.  Es  findet  sich  in  grauschwarzen  Krystallen, 
deren  Pulver  schwarz  (nicht  braun)  ist. 

Das  Hydroxyd  Mn(0H)4  wird  erhalten  ^  wenn  man  Manganosalze 
starken  oxydierenden  Wirkungen  in  neutraler  oder  alkalischer  Flüssigkeit 
unterwirft.  Als  Oxydationsmittel  kann  Chlor  oder  Brom,  auch  irgend 
ein  Hypochlorit  dienen.  Das  Hydroxyd  ist  dunkelbraun  gefärbt,  amorph 
und  geht  leicht  in  den  kolloidalen  Zustand  über.  Durch  gemässigte 
Entwässerung  erhält  man  auch  das  Zwischenanhydrid  MnOCOH)^,  das  das 
gleiche  Aussehen  hat 

Behandelt  man  das  Hydroxyd  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure, 
80  löst  es  sich  mit  dunkelbraungrüner  Farbe  auf;  die  Lösung  lässt  bei 
sofortigem  Verdünnen  mit  sehr  viel  Wasser  wiedei*  Hydroxyd  fallen. 
Dies  rührt  von  der  Bildung  eines  Tetrachlorids  MnCl4  her,  welches 
durch  viel  Wasser  hydrolysiert  wird.  Erwärmt  man  die  Lösung,  so 
entfärbt  sie  sich  und  entwickelt  Chlor;  im  Rückstande  beibt  Mangano- 
chlorid.  Die  S.  173  angegebene  Reaktion  zur  Darstellung  von  Chlor 
erfolgt  also  in  zwei  Stufen,  indem  sich  erst  das  Tetrachlorid  bildet,  und 
dieses  dann  in  Chlor  und  Dichlorid  zer^lt.  In  Formeln  haben  wir 
MnO.  +  4  HCl  =  MnCl^  +  2  H,0  uiid  MnCl^  =  MnCI,  +  Cl,. 

Das  wie  angegeben  hergestellte  Manganperhydroxyd  zeigt  bei  der 
Analyse  gewöhnlich  einen  etwas  zu  geringen  Sauerstoffgehalt.  Dies 
rührt  daher,  dass  die  Verbindung  MnO(OH),  oder  H2Mn03  wie  eine 
Säure,  entsprechend  der  Kohlensäure  oder  schwefligen  Säure,  zu  wirken 
vermag  und  Salze  bildet.  Findet  die  Entstehung  des  Manganperoxyds 
bei  Gegenwart  einer  Base  statt,  so  geht  alles  Mangan  in  diese  Verbindung 
über;  bei  Abwesenheit  einer  anderen  Base  wird  aber  ein  Teil  des 
Mangans  selbst  im  zweiwertigen  Zustande  in  den  Niederschlag  mit- 
genommen, indem  sich  das  Manganosalz  dieser  Säure,  der  manganigen 
Säure  bildet,  dessen  Formel  Mn.MnOj,  gleich  Mn^Oj  ist.  Geschieht  die 
Fällung  dagegen  bei .  Anwesenheit  einer  Base,  z.  B.  Kalk,  so  entsteht 
manganigsaures  Calcium  oder  Caldummanganit,  und  alles  Mangan  geht 
in  den  vierwertigen  Zustand  über. 

*Bian  verwertet  diese  Reaktionen  für  die  Regenerierung  der  Man- 
ganlaugen bei  der  Chlorfabrikation  aus  Salzsäure  und  Braunstein.  Die 
Laugen  werden  mit  der  nötigen  Kalkmenge  versetzt,  um  das  Mangan- 
chlorttr  in  Manganohydroxyd  zu  verwandeln,  und  es  wird  darüber  nodi 
ein  Verbindungsgewicht  Kalk  hinzugefügt.  Wird  durch  dies  Gemenge 
Luft  geblasen,  so  geht  die  Oxydation  schnell  und  leicht  vor  sich  und 
es  scheidet  sidi  das  Caldummanganit,  CaMnO),  als  du  schwarzer  Nieder- 
schlag, Weldonschlamm,  aus.     Dieser  giebt  mit  Salzsäure  wieder  Chlor, 
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doch  wird  um  die  Hälfte  mehr  Salzsäure  dazu  gebrauefat,   wie  aus  der 
Gleichung  CaMnOj  +  6  HCl  =  CaCI,  +  MnCl^  +  Cl^  herv-orgeht 

*  Gegenwärtig  wird  dies  Veriahren  mehr  und  mehr  verUsseQ^  da 
die  Elektrolyse  der  Chloralkalien  mehr  Chlor  liefert,  als  die  Tedinik  y^- 
werten  kann. 

Ausser  zur  Chlordarstellung  wird  das  Manganperoxyd  in  der 
'  Töpferei  gebraucht,  um  braune  und  violette  Farben  herzustdleD. 
Sclimelzen,  die  mit  Braunstein  versetzt  sind,  färben  sich  violett;  ist  Ejsexi 
gleichzeitig  zugegen,  so  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung,  die  dem 
Braunstein  seinen  Namen  gegeben  hat,  da  der  natürliche  Braunstein 
meist  stark  eisenhaltig  ist 

Eine  andere  Verwendung  hat  der  Braunstein  in  der  GlasinachereL 
Hier  dient  er,  um  die  grünliche  Färbung,  weldie  die  Gläser  durdi  Fem»- 
Verbindungen  annehmen  (S.  539),  zu  beseitigen.  Die  Wirkung  beroht 
wahrscheinlich  auf  einer  Oxydation  der  Ferroverbindung  zur  Fern- 
verbindung, deren  gelbe  Farbe  viel  schwächer  ist.  Ausserdem  gieidit 
sich  die  gelbe  Farbe  des  Fernglases  mit  dem  Manganviolett  zu  einem 
unbemerkbaren  neutralen  Farbton  aus. 

*  Gläser,  die  mit  Mangan  entfärbt  sind,  zeigen  die  merkwürdig« 
Eigenschaft,  dass  sie  sich  im  Lichte  langsam  rotviolett  färben.  Dies^ 
Farbe  geht  durch  die  ganze  Masse  des  Glases  und  bleibt  dort  aus,  w<> 
die  Wirkung  des  Lichtes  geschwächt  war,  z.  B.  hinter  aufgesetzten  Budh 
Stäben  an  Schaufenstern.  Der  Vorgang  ist  ein  Beweis,  dass  in  einem 
amorphen  Stoffe  wie  Glas  trotz  seiner  scheinbar  festen  Beschafienhat 
chemische  Vorgänge  im  Inneren  der  Masse  stattfinden  können,  wie  in 
einer  nicht  im  Gleichgewichte  befindlichen  Flüssigkeit. 

'''Braunstein  wird  ferner  zur  Herstellung  galvanischer  Elemente  be- 
nutzt, da  er  den  elektrischen  Strom  leitet  und  als  Kathode  (g^egen  Zink 
als  Anode)  eine  ziemlich  hohe  Spannung  giebt  Die  Vorgänge  in  gut- 
vanischen  Elementen  werden  später  in  ^nem  einfacheren  Falle  eing^eod 
erörtert  werden;  hier  mag  die  Angabe  genügen,  dass  solche  im  allge- 
meinen aus  einem  Oxydationsmittel  und  einem  Reduktionsmittel  zusam- 
mengesetzt sind,  die  voneinander  durch  einen  Zwischenleiter,  gew5lmJidj 
eine  Salzlösung  (und  wenn  nötig  eine  poröse  Scheidewand)  getrennt  sind. 
Dann  entsteht  bei  passender  Verbindung  ein  elektrischer  Strom,  dnrdi 
dessen  Wirkung  das  Reduktionsmittel  auf  Kosten  des  Oxydationsmittels 
oxydiert  wird;  die  hierbei  frei  werdende  chemische  Energie  liefert  die  für 
den  elektrischen  Strom  erforderiiche  Arbeit  In  dem  eben  erwähnten 
Element  aus  Braunstein  und  Zink  ist  Braunstein  das  Oxydations-  und 
Zink  das  Reduktionsmittel.  Beide  stehen  in  einer  Lösung  von  Salmiak, 
und  wenn  die  Kette  geschlossen  wird,  löst  sich  das  Zmk  auf  und  der 
Braunstein  wird  zu  Manganoxyd  reduziert. 

*Man  kann  eine  solche  Kette  leicht  herstellen,  wenn  man  auf  des 
Boden  emes  Glases  ein  Gemenge  von  Braunstein  und  KokestOcken  (der 
Ijeitung  wegen)  schichtet,  einen  Stab  aus  harter,  leitender  Kohle  hinein- 
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stellt,  das  Glas  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  fUllt  und  in  den 
oberen  Teil  einen  Zinkstab  so  hineinhängt,  dass  er  den  Braunstein  und 
die  Kohle  nicht  berührt,  Fig.  112.  Verbindet  man  das  Zink  und  die 
Kohle  durch  einen  Leiter,  so  kreist  durch  diesen  ein  elektrischer  Strom. 
Ein  solches  Element  nach  Ledanch^  ist  sehr  lange  brauchbar,  wenn 
man  ihm  nur  von  Zeit  zu  Zeit  geringe  Ströme  entnimmt,  wie  z.  B.  bei 
elektrischen  Läutewerken;  für  starke,  andauernde  Ströme  taugt  es  nicht, 
weil  die  erforderlichen  chemischen  Reaktionen  nicht  schnell  genug  er- 
folgen, und  daher  das  Element  bei  starker  Beanspruchung  schnell  seine 
elektromotorische  Kraft  verliert.     In  der  Ruhe  gewinnt  es  sie  wieder. 

Beim  Gl&hen  verliert  Manganperoxyd  Sauerstoff, und  geht  in  Man- 
ganoxyduloxyd, ^n^O^,  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechend,  über.     Die 
Reaktion  ist  SMnO,  =Mnj04 -f- Oj.      ^   ^'^   ^^^   früher   das   Ver- 
fahren,  nach  welcliem  man  Sauerstoff  in  ^ 
reinem  Zustande  herstellte,  und  es  hat  da-      j>^^^  s.  «^ 
her  eine  gewisse  geschichtliche  Bedeutung.   ^    0^-^RJ           XT^^^^^-^^^ 

Dasselbe  Manganoxyduloxyd,  wenn  ' 
auch  nicht  von  ganz  konstanter  Zusam- 
mensetzung, bildet  sich,  wenn  man  irgend 
weiche  anderen  Oxyde  des  Mangans  oder 
Mangankarbonat  an  der  Luft  glüht,  und 
man  bedient  sich  dalier  dieser  Form,  um 
das  bei  analytischen  Trennungen  erhaltene 
Mangan  zu  wägen.  Indessen  ist,  wie 
erwähnt,  die  Zusammensetzung  nicht  ganz 
konstant;  insbesondere  hängt  sie  von  der 
Temperatur  ab,  indem  der  Sauerstoffgehalt 
mit  steigender  Temperatur  etwas  abnimmt.  ^^^*  ^^^' 

Mangansäure  und  Übermangansaure.  Während  Verbindungen 
eines  fünfwertigen  Mangans  nicht  bekannt  sind,  kann  man  die  Mangan- 
säure, H2Mn04,  als  ein  Teilanhydrid  des  Hydroxyds  vom  secfaswertigen 
Mangan  auffassen,  denn  Mn(OH)e  —  2  H,0  =  MnO,(OH),  =  H^MnO^. 
Doch  ist  diese  Auffassung  zunächst  nur  formell,  denn  es  ist  weder  das 
Hexahydroxyd  selbst^  noch  sind  Verbindungen  bekannt,  die  dem  Hexa- 
liydroxyd  unmittelbar  entsprächen.  Wohl  aber  wird  es  sich  erweisen, 
dass  für  die  Berechnung  der  Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge  an 
den  Manganverbindungen  diese  Auffassung  zweckmässig  ist. 

Die  Mangansäure  selbst  ist  niSht  bekannt;  sie  ist  ebensowenig  für 
sich  darstellbar,  wie  die  Thioschwefelsäure,  da  sich  ihi-  Ion  nicht  mit 
Wasserstoffion  in  Lösung  zusammen  befinden  kann,  ohne  sich  sofort 
umzusetzen.  Man  kennt  es  nur  in  Gestalt  seiner  Salze,  die  in  basischer 
Lösung  beständig  sind,  in  neutraler  oder  saurer,  aber  alsbald  sich  in 
das  Ion  der  nächsten  Verbindung,  der  Übermangansaure,  verwandeln. 
Die  Analyse  der  Salze  und  unmittelbarer  die  ausgesprochene  Isomorphie 
derselben  mit  den  Sulfaten  führt  zu  der  angegebenen  Formel  H2Mn04. 
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Mangansaare  Salze  oder  Manganate  bilden  sich  sehr  Idcht,  wenn 
irgend  welche  Manganverbindungen  mit  starken  Basen  oder  Karbonaten 
erhitzt  werden.  Wenn  man  Kalium-  oder  Natriumkarbonat  (oder  be- 
quemer ein  Gemenge  beider)  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  eine  Spur 
Mangan  in  irgend  einer  Form  dazu  bringt,  so  löst  sich  dieses  unter 
Sauerstofiaufnahme  aus  der  Luft  auf  und  färbt  die  Schmelze  schön 
dunkelgrün.  Beim  Erkalten  sieht  sie  bei  etwas  mehr  Mangan  fest 
schwarz,  bei  sehr  wenig  grünlichblau  aus.  Die  Reaktion  ist  so  empfind- 
lich, dass  sie  zum  Nachweis  des  Mangans  benutzt  werden  kann;  m 
roher  Pottasche  finden  sich  sehr  häufig  blaugrün  gefärbte  Stellen,  die 
von  zufälligen  Spijren  Mangan  herrühren,  die  beim  Eriiitzen  in  Manganat 
übergegangen  sind. 

*  Zur  Darstellung  von  Kaliummanganat  erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  Braunstein  und  Kaliumhydroxyd  an  der  Luft,  worauf  SauerstoiT 
aufgenommen  und  eine  schwarze  Masse  von  Kaliummanganat  gebildet 
wird;  beim  Auflösen  in  Wasser  färben  schon  kleine  Mengen  die  liosung 
dunkelgrün  bis  zur  Undurchsiditigkeit. 

*  Die  Isomorphie  mit  Kalium  ergiebt  sich,  wenn  man  dieser  grünen 
Lösung  Kaliumsulfat  zusetzt  und  sie  krystallisieren  lässt  Man  erhält 
die  Kaliumsulfatkrystalle,  die  in  allen  Tönen  hell-  und  dunkelgrün 
gefärbt  sind. 

Die  Lösung  des  rohen  Kaliummanganates  bleibt  unverändert,  wenn 
sie  reichlich  Kali  enthält.  Setzt  man  eine  beliebige  Säure  zu,  so  nimmt 
sie  eine  schöne  rote  Farbe  an  und  enthält  dann  eine  andere  Verbindung, 
die  sich  vom  sieben  werligen  Mangan  ableitet  Die  gleiche  Farbände- 
rung findet  statt,  wenn  man  die  vei-dünnte  Lösung  an  der  Luft  stehen 
lässt;  alsdann  bewirkt  das  Kohlendioxyd  der  Luft  die  gleiche  Änderung. 
Dabei  geht  die  Fai*be  aus  der  grünen  in  die  rote  durch  eine  Anzahl 
violetter  und  blauer  Zwischen^ben  über  imd  dieser  Farbwechsel  hat 
dem  Stofie  den  Namen  des  „mineralischen  Chamäleons'^  eingetragen. 

Versetzt  man  die  rot  gewordene  Flüssigkeit  mit  einem  grossen  Über- 
schuss  gewöhnlicher  Kalilauge,  so  wird  sie  wieder  ziemlich  bald  grün. 

Aus  der  rot  gewordenen  Flüssigkeit  krystallisiert  beim  Eindampfen 
ein  Salz  in  metallisch  glänzenden,  fast  schwarzen  Krystallen  aus,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  KMnO^  dai^gestellt  ist.  Es  entiiält 
also  scheinbar  dieselben  Ionen  wie  das  Kaliummanganat,  nur  in  dnem 
anderen  Verhältnis,  da  nur  ein  Kaliumion  auf  ein  Ion  Mn04  vorhanden 
ist,  statt  zwei  in  den  Manganaten.  £ßei*durch  wird  aber  auch  der  wesent- 
liche Unterschied  zwischen  beiden  gekennzeichnet,  welcher  ähnlich  wie 
der  zwischen  Ferrocyan  und  Ferricyan  ist.  Die  Ionen  des  Kaliummanga- 
nats  sind  2K'  und  Mn04",  ^^  ^^  ^^^^°  Salzes,  welches  Kaliumper- 
manganat heisst,  K'  und  MnO^'.  Während  also  das  erste  Ion  dem 
der  zweiwertigen  Schwefelsäure  ähnlich  ist,  hat  das  zweite  vielmehr  eine 
Zusammensetzung,  die  es  dem  einwertigen  Perchloration,  CIO4',  vergleich- 
bar macht.     In  der  Tliat  sind   diese  beiden  Ionen  isomorph,  und    iSast 
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man  Kaliumpercblorat  bei  Gegenwart  von  etwas  Kaliumpermanganat  kn- 
stallisieren,  so  erhält  man  hell-  bis  dankelrot  geQü*bte  Mischkrystaile,  was 
besonders  leicht  und  deutlich  unter  dem  Mikroskop  beobachtet  werden  kann. 

Man  kann  die  Übermangansaure,  HMnO^,  als  ein  Teilanhydrid  des 
siebenwertigen  Mangans  betrachten,  dennMn(0H)7  — 3HjO  =  HMnO^. 
Im  Anschluss  an  das  S.  352  Dargelegte  ist  demnach  die  Übermangan- 
saure als  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Mangans  zu  betrachten,  als  die 
Mangansäm'e,  und  muss  aus  dieser  durch  Oxydationsmittel  entstehen.  In 
der  That  geht  der  Übergang  am  glattesten  vor  sich,  wenn  man  Chlor 
in  die  Lösung  des  Manganats  leitet,  denn  dann  erifolgt  die  Reaktion 
2  KjMnO^  +  Ol,  =  2  KMnO^  +  2  KCl.  Die  lonengleiehung  ist  2  MnO^" 
+  Clj  =  2  MnO^'  +  2  Cl';  es  handelt  sich  also  um  den  Übergang  der 
einen  negativen  Ladung  vom  MnO^"  auf  das  Chlor. 

Bei  dem  Übergange  der  Manganate  in  Permanganate  in  saurer  Lö- 
49ung  dient  ein  Teil  des  Manganations  als  Oxydationsmittel,  indem  die 
Mangansäure  zu  Manganperoxyd  reduziert  wird. 

Man  kann  die  Reaktion  z.  B.  schreiben:  HK^MnO^  4~  ^^^^s 
=  2KMn04  +  4  KNO3  +  MnO,  +  2  H,0;  lehrreicher  aber  ist  es,  sie 
so  zu  schreiben,  dass  nur  die  beteiligten  Ionen  ausgedrückt  werden. 
Dann  haben  wir  3  MnO/'  +  4  H'  =  2  MnO/  +  MnO,  +  2  H,0.  Wie 
man  sieht,  wird  bei  diesem  Übergange  Wasserstoffion  verbraucht^  und 
Malier  erklärt  sich,  warum  er  in  saurer  Lösung  eintritt. 

Dass  in  basischer  Lösung  umgekehrt  Permanganation  in  Manga- 
nation  übergeht,  ist  einerseits  auf  den  umgekehrten  Verbrauch  von  Hydro- 
xylion  zurückzuführen,  der  in  hydroxylreicher  Lösung  natürlich  leichter 
stattfindet.  Die  gleichzeitig  erforderliche  reduzierende  Wirkung  geht  wahr- 
scheinlich von  organischen  Stoffen  aus,  welche  gewöhnlich  in  der  Kali- 
lauge gelöst  sind.  Ob  sich  auch  Permanganation  mit  Manganperoxyd 
unter  Verbrauch  von  Hydroxyl  in  Manganation  verwandeln  kann,  nach 
der  Gleichung  2  MnOj'  +  MnÖ,  +  4  OH'  =  3Mn04"  +  2HjO,  ist  noch 
nicht  hinlänglich  untersucht. 

Die  Übermangansaure  ist  im  Gegensatz  zu  der  Mangansäure  in' 
.sauren  Lösungen  recht  beständig.  Man  kann  eine  wässerige  Lösung  von 
Übermangansaure  erhalten,  wenn  man  das  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure 
in  verdünnter  Lösung  zei-setzt  Man  gewinnt  dann  eine  rote  Lösung,  die 
ganz  wie  die  irgend  eines  Permanganats  aussieht,  und  welche  die  Elek- 
tiizität  wie  eine  äquivalente  Salzsäurelösung  leitet  Übermangansaure  ist 
also  eine  starke  Säure,  deren  wässerige  Lösungen  schon  bei  massiger 
Verdünnung  weitgehend  dissociiert  sind. 

Von  den  Salzen  der  Übermangansaure  ist  das  bereits  erwähnte 
Kaliumsalz  das  wichtigste,  da  es  nicht  sehr  leicht  löslich  ist  und  gut  kry- 
^tallisiert,  sich  also  leicht  rein  darstellen  lässt.  Es  wird  fabrikmässig  in 
grossem  Massstabe  hergestellt,  in  neuerer  Zeit  vielfach  durch  elektrolytische 
Oxydation. 
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Reine  Übermangansaure,  HMnO^,  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  h 
Anhydrid,  Mn^O^.  Man  erhält  es,  wenn  man  reines  und  trockae» 
Kaliumpermanganat  vorsichtig  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  vennkdi; 
als  eine  braungrüne,  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  von  der  BeaktionaDa^ 
in  IVopfen  absondert  und  sehr  flüchtig  ist  Sie  verwandelt  sich  säai 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einen  rotvioletten,  sehr  zersetzlich^  Dampi 
der  durch  geringe  Anlässe  unter  Explosion  in  Sauerstoff  und  Mangan 
peroxyd  zerfällt,  welches  letztere  dann  in  braunen,  spinn webeahniiehe^ 
Flocken  herumfliegt 

Die  Permanganate  sind  sehr  kräftige  Oxydationsmittel  und  M^ 
als  solche  Verwendung.  Ziemlich  grosse  Mengen  werden  in  der  diesii- 
schen  Industrie,  namentlich  zur  Oxydation  organisdier  Stoffe  v^braock 
Auf  der  gleiclien  Eigenschaft  beiniht  die  Anwendung  zu  Desinfektiois^ 
zwecken,  in  der  Wundbehandlung  u.s.w. 

Die  Wirkungsweise  des  Permanganations  bei  der  Oxydation  ist  vs 
schieden,  je  nachdem  dies  in  saurer  oder  basischer  Rüsägkeit  erfolgt  h 
ereten  Falle  entsteht  ein  Manganosalz,  im  anderen  entsteht  Manganpcr 
oxyd.  Da  letzteres  eine  höhere  Oxydationsstufe  ist,  als  das  Manganolos. 
so  wird  im  ersten  Falle  die  Oxydationswirkung  weiter  ausgenutzt,  is 
im  zweiten. 

Die  oxydierende  Wirkung  ist  so  kräftig,  dass  fast  alle  organiscbei 
Stoffe  durch  Permanganate  angegriffen  werden.  Das  hierbei  entsteheDdr 
hydratische  Manganperoxyd  scheidet  sich  auf  den  Stoffen  ab  und  ^b: 
sie  dunkelbraun.  Wegen  der  dabei  erfolgenden  Zersetzung  darf  man  da 
her  die  Permanganate  in  Lösungen  nicht  durch  Papier  filtrieren  oder  ir 
Berührung  mit  Gummi,  Kork  oder  dergl.  aufbewahren.. 

*Die  braune  Färbung  lässt  sich  durch  Behandehi  mit  schweflip? 
Säure  leicht  entfernen;  es  bildet  sich  dabei  lösliches  Manganosntfii 
MnOj  4-S0a=MnSO^»). 

*  Dieselbe  Reaktion  findet  zwischen  den  Stoffen  auch  ohne  die  Ad^ 
Wesenheit  von  Wasser  statt;  man  benutzt  sie  daher,  um  Schwefeldioiy' 
aus  Gasgemengen  zu  entfernen. 

Die  Lösungen  aller  Permanganate  lassen  sich  durdi  ihre  schö^^ 
rotviolette  Färbung  leicht  erkennen.  Bei  der  Untersuchung  des  dural: 
gehenden  Lichtes  mittels  des  Prismas  findet  man  fünf  ziemlich  selian 
begrenzte  Absorptionsstreifen  zwischen  Gelb  und  Grün.  Diese  Streü«3 
haben  bei  äquivalenten  Lösungen  aller  Permanganate  genau  diesdbe  Up^ 
und  Beschafienheit;  auch  die  freie  Permangansäure  zeigt  sie  in  vollkoniioes 
gleicher  Weise.  Dies  beweist,  dass  es  sich  um  eine  bestimmte  ßges- 
Schaft  des  Permanganations  Mn04'  handelt,  welche  unabhängig  daTon 
bleibt,  welches  andere  Ion  gleichzeitig  in  der  Lösung  ist     Da  sich  diest 


*)  Zum  Teil  bildet  sich  auch  Mangandithionat:  MnOa  +  2SO,  =  MnSj(V 
vgl.  S.  307;  letzteres  hauptsächlich  bei  Anwendung  von  krystallinischem  F^' 
oxyd  und  bei  niedriger  Temperatur. 
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Streifen  recht  genau  messen  lassen,  so  hat  in  diesem  FaOe  der  Nachweis 
der  Gleichheit  mit  grosser  Strenge  gefllhrt  werden  können. 

Kaliumpermanganat  findet  in  der  analytischen  Chemie  Anwendung. 
Da  seine  Lösungen  nämlich  so  stark  gefärbt  sind,  dass  schon  sehr  ge- 
ringe Mengen  sich  erkennen  lassen,  so  gründet  man  ein  massanalytisches 
Verfahren  zur  Messung  von  Reduktionsmitteln  darauf,  dass  man  sie  mit 
Permanganat  oxydiert,  wobei  die  rote  Farbe  so  lange  verschwindet,  als 
noch  von  dem  Reduktionsmittel  vorhanden  ist  Sowie  dieses  verbraucht 
ist,  kann  man  schon  einen  sehr  kleinen  Überschuss  an  Permanganat  durch 
das  Stehenbleiben  der  roten  Farbe  erkennen. 

Am  meisten  wird  das  Verfahren  für  die  Bestimmung  des  Eisens  ver- 
wendet, da  dieses  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung  auch  in  der 
Kälte  augenblicklich  aus  dem  Ferroion  m  Ferriion  verwandelt  wird.  Da 
das  Mangan  bei  seinem  Übergange  aus  dem  Permanganat  in  Manganoion 
von  der  sieben  wertigen  Stufe  auf  die  zweiwertige  absteigt,  so  werden 
fünf  Ozydationseinheiten  verfügbar.  Mit  diesen  können  fünf  Vei^ 
bindungsgewidite  Ferroion  zu  Ferriion  oxydiert  werden,  da  für  jede  nur 
je  eine  Einheit  erforderlich  ist  Somit  lautet  die  Gleichung  in  gewöhn- 
licher Schreibart,  wenn  man  sich  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert denkt:  10  FeSO^  +  2  KMO^  +  8  H^SO^  =  5  Fe^CSOJa  +K,S()^ 
-f-  2MnS04  +  8H,0.  Lässt  man  die  nicht  wesentlichen  Ionen  fort,  so 
hat  man  viel  emfacher :  5  Fe"  +  Mn04 '+  8  H '  =  5  Fe" "  +  Mn'  *  +  4  H,  0. 

Die  Messung  wird  ausgefühi*t,  indem  man  die  Permanganatlösung 
in  eine  mit  einem  Glashahn  versehene  Bürette  bringt  und  sie  in  die  Lö- 
sung des  Ferrosalzes  fliessen  lässt  Da  die  Methode  auf  der  Oxydation 
des  Ferroions  zu  Ferriion  beruht,  so  muss  alles  Eisen,  das  man  messen 
will,  als  Ferroion  vorhanden  sein.  Um  dies  zu  erzielen,  bez.  zu  sichern, 
behandelt  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  metallischem  Zink,  wodurch 
alles  etwa  vorhandene  Ferriion  in  Ferroion  übergeführt  wird,  indem  eine 
entsprechende  Menge  Zink  in  Lösung  geht:  2Fe" '+ Zn=2Fe"'-|-Zn". 
Man  lässt  dann  solange  von  der  Permanganatlösung  zufliessen,  bis  der 
letzte  Tropfen  die  Flüssigkeit  rosa  färbt.  Man  muss  die  Flüssigkeit  ziem- 
lich stark  sauer  halten,  da  bei  der  Reaktion  Wasserstoffion  reichlich  ver- 
braucht wird.  Doch  darf  man  keine  Salzsäure  anwenden,  da  diese  zum 
Teil  zu  Chlor  oxydiert  wurd,  wodurch  man  zu  viel  Permanganat  ver- 
braucht 

*  Diese  Oxydation  der  Salzsäure  durch  Permanganate  erfolgt  nur 
bei  Gegenwart  von  Eisen  in  so  hohem  Masse,  dass  sie  einen  analytischen 
Fehler  bewürkt  Ist  kein  Eisen  zugegen,  so  kann  man  verdünnte.  Lö- 
sungen beider  Stoffe  sogar  miteinander  erwärmen,  ohne  dass  die  Wir- 
kung merklich  wird.  Es  handelt  sich  also  um  eine  katalytische  Beein- 
flussung. Durch  die  Gegenwart  von  Manganoion  wird  die  Oxydation 
der  Salzsäure  durch  Permanganat  wieder  stark  zurückgehalten;  muss  man 
also  aus  anderen  Gründen  Eisen  in  salzsaurer  Lösung  mit  Permanganat 
titrieren,  so  muss  man  vorher  eine  reichliche  Menge  Manganosulfat  zusetzen. 
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Ausser  Eisen  werden  hauptsächlich  noch  Oxalsäure  und  salpetrige 
Säure  durch  Permanganat  titriert.  Erstere  geht  dabei  in  Kohlensäure  fib«* 
und  man  hat  die  Gleichung  50,04"+ 2MnO/+  16H'  =  lOC02  +  2Mii'" 
-|-  8H2O.  Hierin  ist  C2O4"  das  Ion  der  Oxalsäure.  Will  man  die  Gle- 
cliung  auf  niclitdissocüerte  Oxalsäure  beziehen ,  so  hat  man  nur  mit  den 
5C2O4"  die  entsprechenden  lOH'  zu  vereinigen  und  es  wird:  6^04 H^ 
+  2Mn04'  +  6H'  =  lOCOj  +  Mn"  +  8  HjO.  Sachlich  macht  diese 
andere  Schreibart  natürlich  keinen  Unterschied. 

Man  benutzt  das  Verfahren  nicht  sowohl  zur  Messung  der  Oxalsäure 
(die  man  durch  Barytwasser  viel  bequemer  messen  kann),  als  vielmehr 
zur  Messung  von  Oxalaten^  z.  B.  Calciumoxalat.  Man  kann  bei  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Reaktion  viel  geringere  Mengen  Caldumoxalat  durch 
Permanganat  messen,  als  durch  Wägung  bestimmen^  und  so  kommt  das 
Verfahren  dort  zur  Anwendung,  wo  es  sich  um  möglichst  genaue  Be- 
stimmung sehr  kleiner  Mengen  handelt 

Die  massanalytische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  geschieht 
gleichfalls  in  saurer  Lösung  und  erfolgt  nach  der  Gldchung  2  Mn04' 
+  5NO/+6H=2Mn"-f5N08'  +  3H5  0.  Der  Vorgang  verläuft 
nicht  augenblicklich  und  wird  natürlich  um  so  langsamer,  je  geiinger  die 
Konzentration  der  salpetrigen  Säure  im  LaufiB  der  Messung  geworden  ist 

Endlich  ist  noch  die  Anwendung  des  Permanganats  zur  Bestimmung 
von  Mangan  selbst  in  Gestalt  von  Manganoion  zu  erwähnen.  Wenn  in 
schwach  saurer  Lösung  beide  Ionen  zusammentreffen,  so  setzen  sie  sich 
zu  Manganperoxyd  um,  welches  sich  als  brauner  Niederschlag  absondert 
Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Hitze  vor,  so  setzt  sich  der  Niederschlag 
schnell  genug  zu  Boden,  dass  die  obenstehende  Flüssigkeit  udi  alsbald 
klärt  und  erkennen  lässt,  ob  sie  bereits  durch  einen  Übersehuas  von 
Permanganat  rosa  gefärbt  ist  Die  Reaktionsgleichung  ergiebt  sich  aus 
der  Überlegung,  dass  alles  Mangan  in  die  vierwertige  Form  übergeht 
Jedes  Mol  Manganoion  muss  daher  zwei  Einheiten  au&ehmen,  während 
das  siebenwertige  Mangan  des  Permanganations  deren  drei  abgeben  kann. 
Es  reagieren  also  zwei  Mole  Permanganation  auf  drei  Mole  Manganoion 
und  wü-  haben  3Mn  *  +  2Mn04'  +-  40H'=  5MnO,  +  2  H,0. 

Bei  der  Reaktion  wird  Hydroxyl  verbraucht,  die  Flüssigkeit  würde  also 
sauer  werden,  wenn  man  von  neutraler  Lösung  ausginge.  In  stark  saurer 
Lösung  findet  aber  die  Reaktion  nicht  statt  Femer  entsteht  nur  dann 
reines  Manganperoxyd,  wenn  eine  Base  zugegen  ist,  welche  mit  diesem 
zu  einem  Manganit  (S.  599)  zusammenti-eten  kann.  Alle  diese  Bedin- 
gungen werden  erfüllt,  wenn  man  die  lHUung  bei  Gegenwart  eines  Über- 
schusses von  Zinkoxyd  vornimmt. 

Allgemeines  über  Ozydations-  und  BednktionsmitteL  Alle 
Oxydationsmittel  lassen  sich  formell  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  als  Uy- 
droxylverbindungen^  alle  Reduktionsmittel  als  Wasserstoffverbindungen  der 
betreffenden  Elemente  betrachten.  Die  Formeln  dieser  Hydroxyde  und 
Hydride  wählt  man  so,   wie  sie  sich  durch  Addition  der  Elemente  des 
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Wassers  zu  den  betreffenden  Stoffen  ergeben.     Für  das  Mangan  haben 
wir  beispielsweise: 

Manganoreihe  Mn(OH)a  zweiwertig 

Manganireihe  Mn(0H)3  dreiwertig 

Manganperoxyd,  Mn02+ 211,0        ==Mn(0H)4  vierwertig 
Manganatreihe,  HgMnO^+^HaO      =Mn(OH')e  sechswertig 
Permanganatreihe,  HMnO^  +  3HjO  =  Mn(0H)7  aebenwertig 

Als  Beispiel  für  eine  Reduktionsreihe  wählen  wir  die  Schwefelver- 
bindungen. Schwefelsäure  als  Wasserstoffverbindung  von  SO4  sei  der 
Ausgangspunkt;  dann  haben  wir  folgende  Foimeln 

Schwefelsäure  SO4 .  U^ 

Schweflige  Säure,  H,S03  +  H,0  =  SO^.H^ 
Schwefel,  S  +  4  H^  0  =  SO^ .  Hg 

Schwefelwasserstoff,  Hj^S  +  4 HjO  =  SO^ . H^o. 

Um  also  z.  B.  Schwefelwasserstoff  zu  Schwefelsäure  zu  oxydieren^ 
müssen  10  —  2  =  8  Oxydationseinheiten  aufgewendet  werden.  Soll  diese 
Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  Permanganat  ausgeführt  werden,  wo- 
bei Manganoion  entsteht,  so  sind  für  jedes  Mol  Permanganat  7  —  2  =  5 
Oxydationseinheiten  verfügbar  und  es  müssen,  da  8  und  5  keinen  ge- 
meinsamen Teiler  haben,  auf  5  Schwefelwasserstoff  8  Permanganat  dazu 
verwendet  werden. 

Um  die  Gleichung  vollständig  zu  machen,  ist  noch  zu  überlegen, 
dass  die  entstehenden  Kationen,  nämlich  8  Mol  Kaliumion  und  8  Mol 
Manganoion  zusammen  24  Äquivalente  Anion  brauchen,  von  denen  die 
5  S  nur  10  als  SO4"  liefeni.  Es  sind  also  noch  14  Äquivalente  irgend 
einer  Säure  zuzufügen,  z.  B.  7  H2SO4.  Dadurch  wird  die  Gleichung: 
5  HjS  +  8  KMnO^  +  7H,S04  =  8  MnSO^  +  4  K^SO^  +  12  H^O  oder 
unter  Fortlaasung  der  unverändert  bleibenden  Ionen 

5  H,S  +  8  MnO/+  14  H  =  5  80/'+  8  Mn    +  12  HjO. 

Ein  wichtiger  Punkt  ist  die  Frage  nach  der  Änderung  des  sauren 
oder  baflischen  Zustandes  der  Reaktionsmasse  durch  den  Vorgang,  denn 
im  allgemeinen  findet  bei  Oxydationen  eine  solche  Änderung  statt,  und 
es  entsteht  die  Frage,  wie  man  diese  zu  berechnen  hat  Die  Antwort 
ist  in  den  oben  gegebenen  Beispielen  praktisch  bereits  enthalten,  doch 
mag  es  nützlich  sein,  das  Verfahren  ausführlich  darzulegen.  Es  besteht 
darin,  dass  man  ausser  den  reagierenden  Stoffen  nur  noch  die  Elemente 
des  Wassers  zu  Hilfe  nimmt  und  nachsieht,  ob  nach  Ausführung  der 
Gleichung,  die  durch  die  Berücksichtigung  der  Oxydationswerte  sich  er- 
geben hatte,  auf  der  rechten  Seite  eine  überschüssige  Säure  oder  ein 
überschüssiges  Hydroxyd  auftritt.  Setzen  wir  die  Oxydation  des  Schwefel- 
wasserstofis  durch  Kaliumpermanganat  unter  diesem  Gesichtspunkte  an, 
so  erhalten  wir 

5  Hj  S  +  8  KMn04  +  2  H,  0  =  4  Kg  SO4  +  MnSO^  +  7  Mn(OH), . 
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Es  entetehen  also  neben  den  neutralen  Salzen  7Mn(OH)2,  d.  h.  es 
bleiben  14  Äquivalente  Hydroxyl  ungesättigt^  und  es  müssen  daher  eben- 
sovieie  Äquivalente  irgend  einer  Säure  zugesetzt  werden,  damit  wieder  der- 
selbe saure  oder  basische  Zustand  wie  vor  der  Reaktion  hergestellt  wird. 

Noch  etwas  einfacher  wird  die  Rechnung  in  folgender  Weise.  Ans 
dem  praktisch  neuti*alen  Schwefelwasseratoff  wird  die  zweibasische  Scliwe- 
felsäure;  da  öH^S  oxydiert  werden,  so  macht  das  eine  Zunahme  der 
Säure  um  10  Äquivalente.  Andererseits  entstehen  aus  dem  neutralen 
Permanganat  drei  Äquivalente  Base,  nämlich  ein  einwertiges  Kali  und 
ein  zweiwertiges  Manganohydroxyd.  Die  SKMnO^  machen  also  die 
Reaktionsmasse  um  3  X  8  =  24  Äquivalente  basischer.  Hiervon  die 
10  Äquivalente  Säure  abgezogen,  bleibt  ein  basischer  Überschuss  von 
14  Äquivalenten,  der  eine  entsprechende  Säuremenge  erfordert,  um  den 
Zustand  unverändert  zu  erhalten. 

Bei  den  Oxydatious-  und  Rednktionsvorgängen  entsteht  also  meist 
gleichzeitig  eine  Änderung  der  Neutralität  oder  allgemeiner  des  sauren,  bez. 
basischen  Zustandes.  Wird  bei  dem  Vorgange  Wasserstoffion  verbraucht, 
so  wird  er  nach  dem  Gesetz  der  Massenwirkung  um  so  leichter  erfolgen, 
je  reichlicher  Wasserstoffion  vorhanden,  je  saurer  also  die  Lösung  ist. 
Das  gleiche  gilt,  wenn  zwar  niclit  Wasserstoffion  verbraucht,  wohl  aber 
Hydroxylion  gebildet  wird.  Denn  da  letzteres  mit  Wasserstofilon  zu 
neutralem  Wasser  zusammentritt,  so  sind  beide  Vorgänge  bei  Gegenwart 
von  Wasser  gleichwertig.  Wird  umgekehrt  bei  dem  Vorgange  Wasser- 
stoffion gebildet,  so  wird  er  in  Gegenwai*t  von  Hydroxylion  besser  ver- 
laufen und  er  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffion  gehemmt 
oder  praktisch  unmöglich  gemacht  werden.  In  beiden  Fällen  entstehen 
thatsächlich  chemische  Gleichgewichte;  diese  liegen  aber  oft  so  sehr  auf 
der  einen  Seite  der  Reaktionsgleichung,  dass  em  Nachweis  der  auf  der 
anderen  Seite  stehenden  Stoffe  nicht  möglich  ist 

Ein  Beispiel  bietet  die  S.  602  erwähnte  gegenseitige  Umwandlung 
des  Manganations  in  Permanganation  und  umgekehrt  Da  bei  der  direkten 
Umwandlung  Wasserstoffion  verbraucht  wird,  der  Gleichung  3  MnO^" 
+  4  H *  =  2  MnO^'  +  MnO,  +  2  Hg 0  entsprechend,  so  wird  sie  durch 
die  Anwesenheit  von  Wasserstoffion  befördert  und  die  Lösung  entliält 
Permanganat;  lässt  man  das  Wasserstoffion  durch  die  Anwesenheit  von 
reichliclien  Mengen  Hydroxylion  zurücktreten,  so  ist  das  Manganation 
beständig.  Ein  anderes  Beispiel  ist  das  Verhalten  des  Jods  bei  Gegen- 
wart und  Abwesenheit  von  Hydroxylion.  Freies  Jod  reagiert  mit  Hy- 
droxylion unter  Bildung  von  Jodation  und  Jodion,  nach  der  Gldehun^; 
3Jj  +  6  0H'=5J'+JO/+3H20.  Hierbei  verschwindet  viel  Hydr- 
oxylion und  daher  muss  die  Reaktion  bei  Anwesenheit  desselben  leiditer 
verlaufen;  in  der  That  erfolgt  sie  in  basischer  Lösung,  z.  B.  dnrch 
Natron.  Wird  dagegen  Wasserstoffion  zugefügt,  so  kehrt  sich  der  Vor- 
gang um  und  es  wird  wieder  eleinentai'es  Jod  in  Freiheit  gesetzt: 
b  J'  +  J0,'+  G  H  =  a  J,  +  3  HoO. 
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Komplexe  Verbindungen  des  Mangans.  Mit  dem  Gyan  ver- 
mag das  Mangan  ganz  ähnliche  Verbindungen  zu  bilden  ^  wie  wir  sie 
beim  Eisen  eingehender  kennen  gelernt  haben.  Es  giebt  auch  hier  die 
beiden  Verbindungsreihen;  die  sich  von  einer  Manganocyanwasserstoff- 
säure,  H4Mn(CN)e,  und  einer  Manganicyanwasserstofisäure,  H3Mn(CN)3, 
ableiten,  und  man  erhält  beide  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  entsprechen- 
den Eisenverbindungen.  Nur  sind  beide  weniger  beständig,  und  ins- 
besondere die  Manganicyanverbindungen  erinnern  in  ihrer  Zersetzlichkeit 
an  die  Salze  des  dreiwertigen  Mangans. 

Das  Manganocyankalium,  K4Mn(GN)3-j- 3HjO,  ist  dem  Ferrocyan- 
kalium  isomorph  und  krystallisiert  in  dunkelblauen  Krystallen,  die  in- 
dessen eine  fast  farblose  Lösung  geben.  Das  Kaliummanganicyanid 
KsMn^CN)^  ist  rot  und  mit  Ferricyankalinm  isomorph.  Seine  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen,  indem  sich  das  Mangan  als  Mangani- 
hydroxyd  abscheidet. 
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Chrom. 

Allgemeines.  Das  Chrom  schliesst  sich  in  vielen  seiner  chemischen 
Eigentümlichkeiten  den  Metallen  der  Eisengruppe,  insbesondere  dem  Eisen 
und  Mangan  sehr  nahe  an.  Andererseits  steht  es  im  Zusammenhange 
mit  den  Elementen  Molybdän,  Wolfram  und  Uran,  welche  der  letzten 
Gnippe  der  Metalle  zugeordnet  werden  müssen,  so  dass  es  ebenso  gut 
diesen  angegliedert  werden  kOpnte.  Es  ist  deshalb  einigermassen  will- 
ktlriich,  wo  man  es  unterbringt;  dass  es  hier  der  Eisengruppe  zugeordnet 
wird,  geschieht  aus  didaktischen  Gründen. 

Chrom  steht  dem  Mangan  an  Mannigfaltigkeit  seiner  Verbindungs- 
reihen nahe;  während  aber  beim  Mangan  die  den  höheren  Oxydations- 
stufen entsprechenden  Säuren  noch  einigermassen  unbeständig  waren, 
sind  ne  beim  Chrom  zu  den  wichtigsten  und  bekanntesten  Verbindungen 
geworden. 

Chrom  bildet  folgende  Verbindungsreihen: 

Salze  des  zweiwertigen  Chromoions  Cr  ". 

Salze  des  dreiwertigen  Chromiions,  Cr"",  und  davon  abge- 
leitete komplexe  Verbindungen. 

Chromtrioxyd,  CrOg,  und  davon  abgeleitete  Säuren. 

Chromperoxyd  von  noch  nicht  ganz  sicher  bekannter  Zu- 
sammensetzung. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Chroms  ist  Cr  =521. 
Metallisohes  Chrom  war  lange  Zeit  nur  in  Gestalt  eines  unreinen, 
kohlehaltigen  Produkts  bekannt,  da  die  Schmelzung  des  reinen  Chroms 
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wegen  seiner  sehr  hohen  Schmelztemperatur  nicht  ansfülirbar  war.  DorHi 
Reduktion  des  Chromoxyds  mit  Aluminium  nach  einem  von  H.  Gold- 
schmidt angegebenen  allgemeinen  Verfiihren  wiit)  gegenwSrtig  ein  sehr 
reines  metallisches  Chrom  in  grossen  Mengen  gewonnen;  es  findet  Ver- 
wendung in  der  Eisenindustrie  als  Zusatz  zum  Stahl  (CSiromstabK 

*  Diese  Darstellung  wird  ausgefühi-t,  indem  man  Chromoxyd  nn-l 
Aluminiumpulver,  die  beide  sorgfältig  getrocknet  sind,  miteinander  ver 
mischt  und  an  einer  kleinen  Menge  des  Gemisches  die  Reaktion  einleitet. 
Hierzu  ist  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderUch;  man  erzeugt  diese. 
indem  man  Aluminiumpulver  mit  Baryumperoxyd  mischt,  daraus  eine 
Pille  formt  und  in  diese  ein  Stück  Magnesiumband  hinemstedct.  Wini 
das  Magnesiumband  entzündet,  was  mittels  eines  Strdchhdlzchens  ao^ 
führbar  ist,  so  beginnt  die  Verbrennung  des  Aluminiums  mit  dem  Saner 
Stoff  des  ßaryumporoxyds;  hierbei  wird  die  Masse  weiasglQhend  n&i 
leitet  die  Reaktion  in  den  angrenzenden  Teilen  des  Chromgemisches  ein. 
In  dem  Masse,  als  dieses  sich  umsetzt,  trägt  man  neues  Gemisch  nadi: 
dabei  steigt  die  Temperatur  bald  so  hoch,  dass  das  Chrom  in  Schrnd 
zung  gerät. 

*Da8  Verfahren  hat  den  Vorteil,  dass  es  keinen  besonders  gebauten 
Ofen  voraussetzt,  sondern  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel,  am  besten  ao^ 
Magnesia,  ausgeführt  werden  kann;  die  Aussen  wände  des  Tiegels  wmles 
nur  langsam  heiss.  Wegen  der  sehr  hohen  Schmelztemperatur  des  ChnMDs 
gelingt  die  Gewinnung  des  geschmolzenen  Metalls  nur  bei  Anwendnn.^ 
grösserer  Mengen,  dann  aber  mit  Leichtigkeit. 

*Ein  älinlidies  Verfahren  dient  zur  Gewinnung  anderer  Metallt 
und  auch  zur  Ei'zeugung  sehr  hoher  Temperaturen.  Im  letzteren  Falk 
verwendet  man  billige  Oxyde,  gewöhnlich  Eisenoxyd;  man  kann  mit 
Hilfe  solcher  Gemische  Schmelzungen,  Schweissungen  u.  dei*gl.  mit  gtosss 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  an  Ort  und  Stelle  vornehmen ,  so  da^  das 
Verfahren  eine  grosse  technische  Bedeutung  hat 

Chrom  ist  ein  weissglänzendes,  sehr  hartes  Metall,  dessen  Schmelz 
punkt  etwa  bei  3000^  liegt.  Seine  Dichte  ist  6-6.  An  der  Luft  hüt 
es  sich  unverändert;  auch  beim  Giülien  bekleidet  es  sich  nur  langsam 
mit  einem  dünnen  Überzug  von  Oxyd,  der  die  Farben  dünner  Blätteben 
zeigt.  Von  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäm-e  wird  es  u<iter  Wasser 
Stoffentwickelung  gelöst;  Salpetersäure  greift  es  nicht  an,  da  es  nnier 
ihr  ^passiv"  wird. 

*  Diesen  passiven,  d.  h.  durch  Säuren  niclit  angreifbaren  ZnätanJ 
erreicht  das  Chrom  schon  durch  blosses  Liegen  an  der  Luft;  solebt« 
Metall  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  von  verdünnten  SInreii 
angegriffen.  Die  gleiche  Wirkung  hat  die  Behandlung  des  Metalls  mit 
starken  Oxydationsmitteln.  Lässt  man  das  passive  Metall  längere  Zeit 
unter  der  Säure  liegen,  oder  erwärmt  diese,  so  beginnt  plötzlich  di^ 
Auflösung  unter  Wasserstoffentwickelung.  Benutzt  man  das  Metall  al> 
Anode  iS.  200  >  in  verdünnter  Säure,  so  geht  es  bei  schwachen  Strömea 
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in  seine  niedei-ste  Verbindung,  in  Chromosalz  über;  verstärkt  man  aber 
den  Strom,  so  beginnt  es  sich  plötzlich  in  Gestalt  seiner  höchsten  Ver- 
bindongsstafe,  als  Chromsänre  zu  lösen.  Ebenso  wu*d  das  passive  Metall 
aktiv,  d.  h.  in  Säuren  löslich,  wenn  man  es  unter  der  Säure  mit  einem 
Stück  Zink  oder  einem  ähnlichen  Metall  berührt. 

Eine  allseitig  genügende  Erklärung  für  diese  merkwürdigen  Er- 
scheinungen ist  noch  nicht  gefunden. 

Chromoverbindungen.  Das  Chromoion  Cr"  ist  blau  geförbt 
und  hat  eine  sehr  ausgeprägte  Neigung,  in  das  dreiwertige  Chromiion 
überzugehen.  Es  ist  ein  sehr  starkes  Reduktionsmittel,  das  sogar  Wasser 
unter  Wasserstoffentwickelung  zersetzen  kann.  Die  Chromosalze  sind 
deshalb  nur  schwierig  rein  zu  erhalten  und  lassen  sich  auch  in  wässeriger 
Lösung  nicht  lange  aufbewahren,  ohne  in  Chromisalze  überzugehen.  Man 
gewinnt  sie  am  leichtesten  durch  Auflösen  von  metallischem  Chrom  in 
verdünnten  Säuren;  auch  kann  man  sie  durch  Reduktion  von  Chromi- 
Verbindungen  mit  metallischem  Zink  herstellen.  Aus  den  Lösungen  fällt 
durch  Basen  Chromohydroxyd,  Cr(OH)g,  als  ein  gelber  Niederschlag,  der 
sich  im  feuchten  Zustande  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Chromioxyd 
verwandelt  und  an  der  Luft  sich  fast  augenblicklich  oxydiert. 

Aus  den  Chromosalzlösungen  wird  durch  überschüssiges  Natrium- 
acetat  das  schwerlösliche  Chromoacetat,  ein  dunkeh'otes,  krystallinisches- 
Salz  gefällt,  das  sich  bei  Luftabschluss  auswaschen  und  trocknen  lässt;: 
es  ist  fast  die  einzige  einigermassen  beständige  Chromoverbindung.  Die 
wässerige,  mit  Hilfe  von  Salzsäure  bewerkstelligte  Auflösung  wird  zu£ 
Absorption  von  freiem  Sauerstoff  benutzt. 

Durch  Glühen  von  Chromichlorid  (s.  w.  u.)  im  Wasserstoffstrome 
gewinnt  man  weisses,  schwer  flüchtiges  Chromochlorid  oder  Chromchlorür, 
CrCl^,  das  sich  in  Wasser  mit  blai;ier  Farbe  auflöst. 

Chrorniverbinduiigen.  Chromiion  ist  violett  gefärbt  und  sdiliesst 
sich  in  seinen  Eigenscliafien  am  nächsten  dem  Aluminiumion  und  Fernion 
an,  denen  es  isomorph  ist.  Daneben  hat  es  eine  sehr  entwickelte  Neigung,, 
komplexe  Verbindungen  aller  Art  zu  bilden,  die  teils  violett,  teils  grün 
gef^bt  sind. 

Chromihydroxyd  wird  durch  Ammoniak  als  ein  blaugrauei*  Nieder- 
schlag ans  den  Lösungen  der  Chromisalze  gefäUt,  wobei  leicht  eine  kleine 
Menge  des  Salzes  in  komplexe  Ammoniakverbindungen  übergeht.  DurcU 
Alkalihydroxyde  gefälltes  Hydroxyd  löst  sich  im  Überschüsse  des- 
Fällungsmittels  zu  einer  schön  grün  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  in  welcher 
das  entsprechende  Alkalichromit,  d.  h.  ein  Salz  des  Anions  Cr(0H)20'^ 
enUialten  ist.  Doch  ist  die  Lösung  sehr  unbeständig;  schnell  in  der 
Hitze,  langsam  bei  Zimmertemperatur  scheidet  sich  ein  wasserärmercB 
Hydroxyd  von  grüner  Farbe  ab,  welches  weniger  löslich  ist,  als  das 
unmittelbar  gefällte.  Derartige  Erscheinungen  sind  schon  beim  Beryll  und 
Aluminium  erörtert  worden. 

39* 
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Durch  teilweise  EntwäBsenmg  entstehen  aus  dem  Chromihydroxvd 
verschiedene  partielle  Anhydride,  unter  denen  emes  von  der  Zi]samina>- 
setzung  GrfO(OH)4  wegen  seiner  schön  grünen  fUrbung  als  Maler&rbe 
Anwendung  findet  Beim  Glühen  entsteht  Chromoxyd^  ^^t^s?  d^s  man 
auch  in  krystaliinischer  Gestalt  durch  Zersetzung  flüchtiger  Chromver* 
bindungen  gewinnen  kann.  Es  erscheint  dann  in  den  Formen  des 
Korunds  (S.  561)  und  bildet  schwarzgrüne,  glänzende  RhomboSder. 

Mit  den  Oxyden  der  zweiwertigen  Metalle  verbindet  sidi  das  Qirom- 
oxyd  zu  Stoffen  vom  Typus  des  Spinells,  die  diesem  isomorph  in  regu- 
lären Krystallen  gefunden  werden.  Von  solchen  Verbindungen  ist  ha 
weitem  die  wichtigste  der  Ohromeisenstein,  eine  Verbindung  von 
Chromoxyd  mit  Eisenoxydul^  FeCr^O^,  welche  in  schwarzen  Oktai^ni 
krystallisiert  und  von  allen  Chromverbindungen  am  meisten  gefundeo 
wird.  Der  Chromeisenstein  bildet  daher  den  Ausgangspunkt  för  dk 
Darstellung  anderer  Chromverbindungen. 

Von  den  Salzen  der  Chromireihe  ist  zunächst  das  Chlorid  zu  nennen, 
welches  man  in  wasserfreiem  Zustande  durdi  Erhitzen  von  Chromoxyd 
und  Kohle  im  Chlorstrome  erhält  Es  sublimiert  in  Gestalt  dnes  sehöo 
violettrot  (pfirsichblütrot)  gefärbten  Stoffes,  der  aus  kleinen,  gümzenden 
Sdiüppchen  besteht^  die  in  Wasser  unlöslich  erscheinen.  Bd  sehr  langer 
Berührung  geht  indessen  etwas  davon  in  Lösung.  Sehr  schnell  erfolg 
die  Lösung  unter  merklicher  Erhitzung,  wenn  man  dem  Wasser  ^was 
Chromchlorür  zusetzt.  Ähnlich  wirken  andere  starke  Reduktionsmittel 
Eine  ausreichende  Theorie  dieser  Beschleunigung  ist  noch  nicht  gegeben 
worden. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  gewinnt  man  ein  grünes  Salz  mit 
6H,0,  das  nicht  unmittelbar  wieder  in  das  wasserfreie  Chlorid  ver- 
wandelt werden  kann^  da  es  beim  Erhitzen  Salzsäure  verliert,  wie  aDe 
Chloride  schwacher  Basen.  Die  grüne  Lösung  ist  nicht  als  das  (teilwe$e 
hydrolysierte)  normale  Chromchlorid  mit  den  Ionen  Cr"  und  3  Ol'  aui> 
zu&ssen,  denn  beim  Zusatz  von  Silbemitrat  werden  nur  '/,  des  vor- 
handenen Chlors  gefällt  Das  letzte  Drittel  ist  also  nicht  als  Ion  xt^r- 
banden;  ausserdem  enthält  die  Lösung  freie  Säure.  Es  liegt  somit  dss 
Chlorid  eines  komplexen  einwertigen  Kations,  das  Chrom  und  Chlor  ent- 
hält, etwa  CrCl(OH)*,  vor.  Bei  längerem  Stehen  in  verdünnter  Iäuh^ 
geht  die  grüne  Farbe  der  Lösung  in  die  violette  über  und  glachzeiti|r 
wird  fast  alles  Chlor  durch  Silberlösung  fällbar;  dies  entspricht  einer 
Bildung  des  normalen  Chlorids,  die  mit  der  Entstehung  der  dem  Gkromi- 
ion  zukommenden  violetten  Farbe  verbunden  ist.  Durch  Konzentrieren 
und  Erhitzen  der  Lösung  bildet  sich  wieder  vorwiegend  das  grüne  Ion 
zurück.  Keine  dieser  Reaktionen  ist  vollständig,  und  es  entspricht  jeder 
Temperatur  und  Konzentration  ein  bestimmtes  Gldchgewicht  zwkdien 
beiden  Formen.  Eine  Lösung,  welche  fast  nur  normales  Salz  enthält, 
gewinnt  man  durch  Auflösen  von  frischgefälltem  Chromihydroxyd  in 
Salzsäure. 
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Man  kann  die  beiden  Chloride  in  fester  Form  herstellen^  das  nor- 
male durch  Krystallisieren  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Losung 
in  der  Kälte,  das  andere  in  der  Hitze-.  Beide  Salze  enthalten  6H2O; 
das  normale  sieht  graublau  aus,  das  andere  grün. 

Chromisulfat,  (^{(SO^),,  zeigt  ähnliche  Mannig&ltigkeiten;  die  noch 
eingehender  untersucht  worden  sind.  Aus  wässeriger  Lösung  eiiiält  man 
das  Salz  mit  dH^Oj  und  seine  Ijösungen  zeigen  die  violette  Farbe  des 
normalen  Chromiions.  Wird  das  feste  Salz  erhitzt,  bis  es  etwa  3HjO 
verloren  hat,  so  whrd  es  grün,  und  die  Lösung  zeigt  unmittelbai*  nach 
der  Herstellung  eine  sehr  geringe  Leitfähigkeit,  enthält  also  fast  keine 
Ionen.  Sie  nimmt  sehr  schnell  an  Leitfähigkeit  zu,  doch  bringt  Chlor- 
baryum  in  ihr  keine  fUllung  hervor,  zum  Zeichen^  dass  kehi  Schwefel- 
säureion darin  vorhanden  ist.  Vielmehr  entstehen  verschiedene  komplexe 
Chromischwefelsäuren,  bez.  deren  Chromisalze. 

Erwärmt  man  Gemenge  von  Chromisulfat  und  Schwefelsäure  in 
verschiedenen  Verhältnissen,  so  erhält  man  Stoffe,  deren  wässerige  Lösun- 
gen keine  Reaktion  mit  Baryumion  geben,  also  kein  SO4"  enthalten. 
Ebensowenig  zeigen  sie  die  Reaktionen  des  Chromiions.  Sie  enthalten 
komplexe  Chromschwefelsäuren.  Der  Gehalt  an  Wasserstoffion  darin 
entspricht  dem  Wasserstoffion  der  zugesetzten  Schwefelsäure.  Auf  solche 
Weise  kann  man  bis  zu  ^H^SG«  mit  Cr^  (804)3  verbinden.  Die  Lösun- 
gen sind  nicht  beständig,  sie  zerfiülen  bald  in  ihre  Bestandteile  und 
lassen  dann  die  Gegenwart  der  Ionen  Cr**  und  SO/'  erkennen. 

Mit  Kalium-  und  Ammoniumsulfiat  bildet  Chronusulfat  einen  regu- 
lären Alaun,  den  Chromalaun,  der  in  sehr  grossen  dunkel violettrotea 
OktaSdem  krystallisiert.  Hängt  man  einen  Krystall  von  solchem  Chrom- 
alann  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Thonerdealaun  und  lässt  krystalli- 
sieren, so  erhält  man  das  dunkle  OktaSder  regelmässig  umschlossen  von 
einem  farblosen.  Solche  regelmässige  Sdilchtkrystalle  sind  gleichfalls  ein 
Zeichen  der  Isomorphie  zwischen  den  Stoffen,  die  sie  bilden  können. 

Chromalaun  wird  gewöhnlich  durch  Reduktion  des  Kaliumbichromats 
(S.  a.)  hergestellt;  er  dient  in  der  Färberei  und  zu  manchen  anderen 
Anwendungen.  Mit  tierischem  Leim  bildet  das  hydrolytisch  abgespaltene 
Chromoxyd  eine  Verbindung,  die  in  heissem  Wasser  nicht  mehr  löslich 
ist;  es  wirkt  „gerbend^  auf  den  Leim.  Von  dieser  Eigenschaft  wird  oft 
Gebranch  gemacht 

Sohwefelverbindungen  des  Chroms  lassen  sich  auf  nassem  Wege 
nicht  herstellen.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  Chromsalze 
und  durch  Schwefelammonium  flUlt  Chromhydroxyd  aus,  während 
Schwefelwasserstoff  entweicht  Das  heisst,  die  hydrolytische  Spaltung  des 
Chromsulfids  ist  so  bedeutend,  dass  die  Verbindung  nicht  bestehen  kann^ 
sondern  in  die  Stoffe  zer^lt,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
aus  ihr  gebildet  werden. 

In  der  Glühhitze  entsteht  aus  den  Elementen  wasserfreies  Chrom- 
Sulfid  in  Gestalt  metallgrauer,  sehr  beständiger  Krystalle. 
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Chromsäuren.  Wenn  man  irgend  welche  Chi-om verbind  angen  niit 
starken  Basen  oder  deren  Carbonaten  erhitzt ,  so  nehmen  sie  Sauemo6 
iius  der  Luft  auf  und  bilden  Salze  der  Chromsänre;  deren  Anion  <& 
Znsammensetzung  GrO^"  hat  und  zweiwertig  ist.  Die  Ähnlichkeit  dieser 
Formel  mit  der  des  Schwefelsäureions  ist  nicht  nur  äusserlich;  beide  Anionei 
sind  isomorph,  d.  h.  ihre  Salze  mit  gleidiem  Kation  haben  gleiehe  Ge- 
stalt und  krystallisieren  in  wechselnden  Verhältnissen  zusammen. 

Das  Ghromation  Cr04"  ist  rein  und  stark  gelb  gefärbt  nnd  aOe 
Lösungen  der  Chromate  zeigen  daher  diese  Farbe.  Die  L«56]]cfakei& 
Verhältnisse  der  Chromate  stimmen  nahe  mit  denen  der  Sulfate  öbereiB: 
so  bilden  die  Alkalimetalle  lösliche,  von  den  Erdalkalimetallen  Baiyam 
ein  äusserst  schwer  lösliches  und  die  anderen  zunehmend  leichter  löslieb 
Salze.  Von  den  Chromaten  der  Sdiwermetalle  ist  das  des  Bleis  ai? 
schwerlöslich  zu  nennen,  gleichfalls  in  Übereinstimmung  mit  den  Ver- 
hältnissen der  Schwefelsäure. 

Kaliumchromat,  K2Cr04,  ist  ein  in  wasserfreien  rhombischen  Kn- 
stallen  anschiessendes  Salz,  welches  technisch  gewonnen  wird,  indem  mxL 
den  natürlichen  Chrom^senstein  mit  Pottasche  unter  Luftzutritt  schmilzt. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  stellt  man  gewöhnlich  erst  das  besser  kri- 
stallisierende Ealiumdichromat  her  (s.  u.);  aus  diesem  kann  man  ind^seo 
durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Kaliumhydroxyd  oder  Kairam- 
karbonat das  normale  Chromat  gewinnen. 

Kaliumchromat  ist  ein  bei  gew^öhnlicher  Temperatur  schwefdgelbes 
Salz,  das  sich  beim  Erhitzen  lebhaft  rot  färbt,  beim  Abkühlen  aher 
wieder  seine  gelbe  Farbe  annimmt  Es  handelt  sich  nm  eine  Ver- 
schiebung des  Gebietes,  in  welchem  das  Salz  die  Strahlen  des  weissen 
Lichtes  absorbiert,  mit  der  Temperatur,  und  zwar  wandert  das  Absoiptionsi- 
gebiet  aus  dem  violett  (das  die  Ergänzungsfarbe  gelb  ergiebt,  vgl.  S.  13 
nach  dem  Grün,  also  nach  den  längeren  Wellen,  wenn  die  Temperatur  stej^ 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumdiromats  zeigt  eme  basische  Re 
aktion.  Dies  rührt  nicht  daher,  dass  die  Chromsäure  eine  sdiwadie 
Säure  im  eigentlichen  Sinne  ist,  sondern  hat  seinen  Grund  in  der  grossgen 
Neigung  der  Chromate,  in  Salze  der  kondensierten  Dichromsänre  über- 
zugehen, wodurch  ein  der  Hydrolyse  älmlicher  Vorgang  bewirkt  winl 
•Setzt  man  nämlich  irgend  eine  auch  sehr  schwache  Säure  zur  Losung 
des  Kalium  Chromats,  so  findet  eine  Farbänderung  von  gelb  in  gelbn>t 
atatt,  und  aus  der  Lösung  krystallisiert  ein  anderes  Kaliumsalz,  dess^ 
Znsammensetzung  durch  die  Formel  K^Cr^O,  ausgedrückt  ist  Es  ist 
also  das  Kaliumsalz  der  Säure  H^Cr^ÖY,  einer  kondensierten, 
•d.  h.  aus  zwei  Verbindungsgewichten  Chromsäure  unter  Anstritt  von 
einem  Verbindungsgewicht  Wasser  entstandenen  Säura.  Wir  haben  bei 
^er  schwefligen  und  Schwefelsäure  bereits  derartige  Verbindungen  kennen 
gelernt,  die  als  „Pyrosäuren"  von  den  normalen  unterschieden  wurd«i. 
Die  entsprechende  Chromsäure  nennt  man  indessen  nicht  Pyrodiromsaui«. 
sondern  Di  chromsäure. 
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Die  Umwandlung  des  Cbromations  in  das  Dichromation  eifolgt  nach 
der  Gleichung  2Cr04"  +  2H'  =  CfjO/'  +  HjO.  Es  ist  also  dazu 
Wasseratoffion  erfordeiüch^  und  deshalb  tritt  sie  beim  Ansäui-en  der 
Chromate^  die  das  Ion  GrO^"  enthalten^  ein.  In  den  Lösungen  der 
normalen  Chromate  \drd  hierzu  das  Wasseiistoffion  des  Wassera  in  An- 
spruch genommen;  daher  bleibt  Hydroxylion  übrig  und  die  Lösung 
reagiert  basisch.  Die  hier  eintretende  Hydrolyse  ist  von  der  gewöhn- 
lichen (S.  255)  dadurch  verschieden ,  dass  hier  nicht  eine  neutrale  Ver- 
bindung entsteht,  sondern  ein  kondensiertes  Ion. 

Aus  diesem  Grunde  kann  auch  eine  Lösung  von  Chromsäui-e, 
HgCrOj,  nidit  bestehen,  da  hier  ja  das  Air  die  Umwandlung  erforder- 
liche Wasserstoffion  vorhanden  ist.  Wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Kaliumdichromat  mit  überschttssiger  Schwefelsäure  behandelt,  so 
scheidet  sich  Chromtinoxyd,  C1O3,  das  Anhydrid  der  Chromsäure  und 
der  Dichi-omsäure  aus,  ein  in  langen  roten  Nadeln  krystallisierender, 
in  Wasser  leicht  lösh'cher  Stoff,  der  sehr  kräftig  oxydierende  Wirkungen 
zeigt.  Die  wässerige  Lösung  des  Chromtrioxyds  hat  nicht  die  hellgelbe 
Farbe  des  Cbromations,  sondeiii  die  gelbrote  des  Dichromations,  und  auch 
ihr  Verhalten  bezüglich  der  Erniedrigung  des  Geirieipunktes  und  der 
elektrischen  Leitfäingkeit  lässt  nur  die  Auflassung  zu,  dass  sie  die  Ionen 
Cr^O^"  und  2  H'  enthält.  Wird  Kaliumdichromat  mit  Kaliumhydroxyd 
zusammengebracht,  so  wird  die  Lösung  hellgelb  und  enthält  Kalium- 
chromat.  Es  findet  die  Reaktion  statt:  CrjO/'+  20H'  =  2CrO^"-f.  H,0. 
Sie  ist  die  Umkehning  der  eben  angegebenen  Reaktion  und  findet  durch 
die  Einwirkung  des  Hydroxylions  statt  Daher  kann  Dichromation  in 
erheblicheren  Mengen  bei  Gegenwart  von  Hydroxylion  ebensowenig  be- 
stehen, wie  Chromation  in  Gegenwart  von  Wasseretoffion. 

Chromtiioxyd  kommt  gegenwärtig  wohlfeil  in  den  Handel,  da  es 
vielfach  in  Voltaschen  Ketten  und  in  der  chemischen  Industrie  als  Oxy- 
dationsmittel verwendet  wird  und  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  konzen- 
triertere  Flüssigkeiten  herzustellen  gestattet,  als  das  früher  angewendete 
Kaliumdichromat.  Es  verliert  schon  durch  blosses  Erhitzen  einen  Teil 
seines  Sauerstoffs,  indem  es  in  Chromoxyd  übergeht.  Leichter  erfolgt 
der  Übergang  bei  Gegen wai-t  von  Säuren,  insbesondere  Schwefelsäure, 
die  ein  entsprechendes  Chromisalz  bilden.  Dies  ^It  ebenso  flir  die  An- 
wendung des  Chromtrioxyds  als  Oxydationsmittel.  Salzsäure  entwickelt 
nicht  Sauerstoff,  sondern,  indem  sie  selbst  oxydiert  wird,  Chlor. 

Kaliamdichromat  ist  ein  rotgefärbtes  Salz,  das  fast  neutral  reagiert, 
in  dessen  Lösung  also  nicht  etwa  ein  saures  Chromat  anzunehmen  ist. 
Es  schmilzt  leidit  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit,  die  beim  Erstarren  unter 
Krystallisation  zu  einem  Pulver  zerfällt.  In  Wasser  ist  es  massig  (1:10 
bei  Zimmertemperatur)  löslich;  es  krystallisiert  wasserfrei. 

Wenn  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  zu  Oxydationszwecken 
verwendet  werden,  so  bildet  sidi  gerade  Chromalaun:  K2Cr207  + 
4  H,  SO4  =  2  KCr(S0  J,  +  4  H.  0  +  3  0. 
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Die  entsprechenden  Natriamsalze,  Na  tri  um  Chromat  und  Natrium- 
dichromaty  verdrängen  zur  Zeit  die  Kaliumsalze  in  ihren  Anwendun^i. 
da  sie  sich  durch  Schmelzen  von  Ghromeisenstein  und  Soda  (und  Kalk, 
zur  Erleichterung  der  Reaktion)  wohlfeiler  gewinnen  laaBen,  als  &. 
Kaliumsalze.  Das  normale  Chromat  krystallisiert  mit  lOHoO  in  d«s 
Formen  und  mit  den  allgemeinen  Löslidikeitsverhältnissen  des  Glaiil*er- 
salzes  (S.  492),  das  Dichromat  mit  2  H,0. 

Von  «anderen  Chromaten  ist  noch  das  Baryumchromat  zu  erwilmea. 
welches  in  Gestalt  eines  hellgelben  Niederschlages  gewonnen  wird,  wem 
die  Ionen  Ba  '  und  Cr04"  in  einer  Lösung  zusammentreffen.  Das  S^ 
ist  sehr  beständig,  erträgt  Glühhitze  ohne  Zeraetzung  und  wird  des^aJH 
als  gelbe  Farbe  in  der  Porzellanmalerei  angewendet. 

Das  Baryumdichromat  ist  nicht  für  sich  bekannt,  dodi  lässt  ach 
aus  den  bekannten  Thatsachen  entnehmen,  dass  es  in  Wasser  lö^eh 
ist.  Bringt  man  die  Ionen  Ba"  und  CraO^"  in  Lösung  znsammea. 
so  entsteht  nicht  das  entsprechende  Salz,  sondern  es  bildet  sich  ein 
Niederschlag  von  Baryumchromat  und  die  Flüssigkeit  wird  saaer.  Di^ 
Fällung  ist  nicht  vollständig,  denn  wenn  man  z.  B.  äquivalente  Men^ 
von  Chlorbaryum  und  Kaliumdichromat  angewendet  hat,  so  bleibt  etwa 
ein  Drittel  des  Baryums  in  der  Lösung  und  diese  hat  die  gelbrote  Farbe 
des  Dichromations.  Die  Ui'sache  ist,  dass  in  der  Lösung  des  Diehromars 
auch  Chromation  anwesend  ist,  welches  durch  Umwandlung  des  Dicfaromat- 
ions  in  Chromation  unter  Mitwirkung  des  Wassers  sich  in  einem  sehr  kkioefi 
Betrage  bildet:  Cr^O/'^- H,0  =  2  CrO/'+ 2  H*.  Es  ist  dies  die  Uk- 
kehrung  der  S.  615  angegebenen  Reaktion;  denn  da  es  sich  um  ein  ehe 
misches  Gleichgewicht  handelt,  so  kann  keine  der  möglichen  Reaktioneo 
vollständig  werden,  sondern  es  müssen  alle  am  Gleichgewicht  beteiligten  Stof c^ 
schliesslich  anwesend  sein.  Der  Lösung  whd  das  anw^esende  Oiromatii>s 
durch  die  Fällung  als  Baryumchromat  entzogen,  es  entsteht  neues,  <bs 
gleichfeüls  gefällt  wird,  und  so  fort.  Dass  nicht  alles  Didiromadon  m 
Chromation  übergeht,  lilhrt  dalier,  dass  gleiclizeitig,  wie  die  eben  ge- 
gebene Gleichung  zeigt,  Waaserstoffion  gebildet  wird.  Dessen  Menge 
vermehrt  sich  durch  die  Reaktion;  dadurch  wird  aber  die  Beständigkeit 
des  Chromations  vermindert,  die  des  Dichromations  vermehrt,  und  sehlies»^ 
lieh  muss  Gleichgewicht  einti*eten.  In  der  Ijösung  bestehen  nebeneiih 
ander  Dichromation  und  Bar^iimion,  ohne  dass  sie  sich  iäUen:  ein  Beweis 
dafUr,  dass  Baryumdichromat  eine  leichtlösliche  Verbindung  ist  I>» 
Ursache  der  Umwandlung  des  Dichromations  in  das  Chromation  ist  siso 
im  vorliegenden  Falle  die  Schwerlöslichkeit  des  Baryumchromats.  Ds 
offenbar  diese  Überlegungen  allgemein  gelten,  so  wird  ein  jedes  Kation, 
das  ein  schwerlösliches  Chix)mat  giebt,  dieses  auch  aus  den  Lösnngts 
der  Dichromate  fällen.     Dies  trifft  in  der  That  zu,  z.  B.  beim  Blei. 

Man  kann  sich  der  oxydierenden  Wirkung  der  Chromsäure  bedieoefi. 
um  diese  quantitativ  zu   bestimmen,    indem  man   sie  benutzt,    um  aus 
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Jodwasserstoff  Jod  frei  zu  machen,  oder  mit  anderen  Worten  Jodion  in 
Jod  zn  verwandeln.     Die  Reaktion  ist 

CrjO/'+14H+6J'=2Cr  •+7HjO+3J„ 
wozu  auf  beiden  Seiten  noch  6  Äquivalente  eines  beliebigen  Anions 
kommen,  um  die  Gleichung  voilstibidig  zu  machen.  Es  ergiebt  sich  da- 
raus, dass  die  Reaktion  eine  grosse  Menge  Wasserstoff ion  verbraucht, 
also  nur  in  Gegenwart  von  viel  Säure  ausführbar  ist  Auf  ein  Ver- 
bindungsgewicht Chrom  werden  drei  Yerbindungsgewiohte  Jod  frei;  durch 
Messung  mit  Thiosulfat  (S.  498)  kann  man  dessen  Menge  leicht  und 
genau  bestimmen. 

Iiichtempfindliohe  Chromatgemisohe.  Während  die  Chromate  für 
sich  nicht  erheblich  lichtempfindlich  smd,  werden  sie  es  in  hohem  Masse, 
wenn  sie  mit  reduzierenden  Stoffen,  z.  B.  organisdien  Substanzen,  wie 
Papier,  Gummi,  Leim  u.  s.  w.  in  Bertkhrung  sind.  Und  zwar  ist  die 
Lichtempfindlichkeit  merkwürdigerweise  bei  den  trockenen  Gemischen  viel 
grösser,  als  wenn  sie  feucht  sind.  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  eine 
grosse  Anzahl  von  photographischen  und  phototypischen  Methoden,  von 
denen  einige  erwähnt  werden  mögen. 

Ein  Gemisch  von  Leim  und  einem  löslichen  Chromat  erlangt  durch 
Belichtung  die  Eigenschaft,  dass  der  Leim  unlöslich  wird.  Dies  beruht 
darauf,  dass  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reduziert  wird,  welches  mit 
dem  Leim  eine  unlösliche  Verbindung  bildet  (S.  613).  Vermischt  man 
das  genannte  Geraenge  mit  irgend  einem  Farbstoff,  überzieht  damit 
Papier  und  setzt  es  unter  einem  durchsichtigen  Bilde  dem  Lichte  ans, 
so  wird  der  Überzug  an  den  Stellen  unlöslich,  wo  das  Licht  hat  ein- 
wirken können,  während  es  dort  löslich  bleibt,  wo  sich  undurchsichtige 
Stellen  des  Bildes  beftinden  haben.  Behandelt  man  das  präparierte 
Papier  nach  der  Lichtwirkung  mit  warmem  Wasser,  so  löst  sich  der 
Überzug  an  den  Stellen  auf,  wo  er  gegen  die  Lichtwirkung  geschützt 
war,  während  an  den  belichteten  Stellen  die  Farbe  bleibt.  Um  also  ein 
Bild  in  den  richtigen  Verhältnissen  zu  erlangen,  muss  man  ein  „Negativ^ 
anwenden,  d.  h.  ein  durchsichtiges  Bild,  in  dem  die  dunklen  Stellen 
durchsichtig,  die  heUen  Stellen  undurchsichtig  sind.  Solche  Bilder  wer- 
den bei  dem  gewöhnlichen  photographischen  Verfahren  mit  Silbersalzen 
(s.  u.)  erhalten. 

Ein  anderes  Verfahren  beruht  darauf,  dass  ein  Gemisch  von  Leim 
und  Chromat  an  den  belichteten  Stellen  die  Eigenschaft  erlangt,  fette 
Druckfarbe  anzunehmen,  während  die  nicht  belichteten  Stellen  (nach  der 
Behandlung  der  Platte  mit  Wasser)  sich  durch  diese  nicht  färben.  Walzt 
man  daher  ein  solches  Bild  mit  Druckfarbe  ein  und  legt  ein  weisses 
Papier  darauf,  so  entsteht  ein  Abzug,  in  dem  nieder  die  belichteten 
Stellen  dunkel,  die  unbelichteten  hell  erscheinen. 

Whrd  mit  dem  Chromatleimgemisch  eine  Metallplatte  überzogen  und 
nach  der  Belichtung  der  löslich  gebliebene  Teil  durch  warmes  Wasser 
entfernt,  so  kann  das  hiei*  blossgelegte  Metall  durch  eine  aufgegossene 
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Säure   tiefgeätzt   werden.     Auf  solche  Weise    lassen    aidi    Dmc^i^at^ 
herstellen. 

Durch  diese  Beispiele  sind  die  möglichen  Mannigfaltigkeiten  nkl- 
erschöpfl,  doch  muss  auf  weitere  Einzelheiten  verziditet  werdet. 

Chromylohlorid  und  Chloroohromsäure.  Die  Älinlidikeit  ^ 
Ghromsäure  mit  der  Schwefelsäure  zeigt  sich  ferner  darin,  dass  sie  dk 
beiden  Chloride  zu  bilden  vermag,  weldie  durch  Ersatz  von  Hydroxrl 
durch  Chlor. aus  der  Säure  abgeleitet  werden  können. 

Chromylchlorid,  CrO^CI^,  bildet  sich  als  eine  rote,  dem  Brom  iln 
liehe  Flüssigkeit,  die  bei  118^  siedet  und  schon  bei  gewöhnüelier  Tem- 
peratur einen  merkiidien  Dampfdruck  zeigt,  wenn  man  ein  Gemis?^ 
von  Kalinmdichromat  und  Chloniatrium  mit  Schwefelsäure  destillieit.  Tu 
der  Stoff  gegen  Wasser  sehr  empfindlich  ist,  so  muss  man  das  bei  tkr 
Reaktion  entstehende  Wasser  dadurch  binden,  dass  man  anhydiidhahi^ 
oder  rauchende  Säure  anwendet 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Chromylchlorid  nach  Art  der  Säcrr- 
chloride  in  Säure  und  Chlorwasserstoff: 

CrOjCl,  +  2H,0  =  HjCrO^  +  2  HCl. 

Das  der  Chlorsulfonsäure  entsprechende  erste  Chlorid  d^  Cfan>iri' 
säure  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  kennt  man  Salze  der  Chlorochrom 
säure.  Das  Verhältnis  ist  also  gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Schweif 
säure,  wo  zwar  die  fi-eie  Säure  bekannt  war,  nicht  aber  die  Salse.  Mät 
erhält  das  Kaliumchlorochromat,  KCrOjCI,  wenn  man  Ealiumdichn>nut 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  krystaliisiert,  als  ein  gelbrotes,  wa8aeri^eie^ 
Salz:  K,Cr807  4-2HCl  =  2KCr03Cl  +  HjO.  Beim  Umkrystallisierei: 
aus  reinem  Wasser  zerfällt  es  wieder  in  Salzsäure  und  Kaliumdichromät 
Beim  Erhitzen  entwicicelt  es  Chlor. 

*Man  bedient  sich  der  Bildung  des  Chromyichlorids,  um  ChIork»L 
neben  Brom-  und  Jodion  zu  erkennen.  Destilliert  man  die  betreä^ndeü 
Salze  mit  Kalinmdichromat  und  rauchender  Sdiwefelsäure,  so  g^t  Chlor- 
ion als  Chromyldilorid  über,  während  Brom  und  Jod  im  freien  Zustaadr 
destillieren.  Das  Destillat  wu-d  mit  Ammoniak  behandelt,  wobei  Chromyl- 
dilorid  eine  gelbe  Lösung  von  Ammoniumchromat  giebt,  w^ährend  Broic 
und  Jod  sich  farblos  lösen. 

Audi  ein  Chromylfluorid,  Cr02Fl2,  eine  rote,  sehr  flüchtige  Flüssij: 
keit,  ist  bekannt;  es  wird  ähnlich  dem  Chlorid  durch  Destillation  eines 
Chromats  mit  Flussspat  und  rauchender  Schwefelsäure  erhalten.  Mir 
Wasser  zersetzt  es  sich  sehr  schnell. 

Überchromsäure.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  höhere 
Oxydationsstufe  des  Chroms,  welche  sich  bildet,  wenn  eine  saure  Lösung' 
von  Dichromsäure  mit  Wasserstoffperoxyd  zusammenkommt.  Die  Losuag 
färbt  sich  alsbald  blau;  doch  ist  die  Färbung  nidit  beständig,  denn  naeh 
kurzer  Zeit  entwickelt  sich  Sauerstoffgas  und  in  der  Lösung  bleibt  ein 
Chromisalz.    Man  kann  die  Erscheinung  etwas  daneriiaft^  machen,  wenn 
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man  die  blane  Flüssigkeit  mit  Äther  schüttelt;  der  blaue  Stoff*  geht  dann 
in  den  Äther  über  und  hält  sieh  dort  viel  länger. 

Die  Zusammensetzung  dieser  blauen  Yerbmdung  ist  zwar  bestimmt 
^'orden,  doch  sind  die  bei  dieser  Reaktion  stattfindenden  Verhältnisse 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt,  um  hier  behandelt  werden  zu  können. 

Da  die  blaue  F^bung  bereits  bei  sehr  kleinen  Mengen  Wasserstoff- 
peroxyds sichtbai'  wird,  so  dient  eine  angesäuerte  Lösung  eines  Chromats 
als  Reagens  auf  Wasserstoflperoxyd. 
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An  das  Eisen  schliessen  sich  zwei  Metalle,  Kobalt  und  Nickel, 
die  diesem  ähnlich  sind,  was  die  Verbindungen  der  Ferroreihe  anlangt; 
die  der  Ferrireihe  entsprechenden  Verbindungen  sind  unbeständig,  bez. 
unbekannt.  Die  Metalle  teilen  mit  dem  Eisen  femer  die  Eigenschaft, 
ausgeprägt  magnetisch  zu  sein,  und  sind  auch  Begleiter  des  Eisens  in 
den  Meteoriten.  Beide  kommen  in  der  Natur  nicht  gerade  selten  vor, 
sind  mdessen  bei  weitem  späriicher  verbreitet,  als  Eisen.  Sie  finden  sich 
hauptsächlich  als  Bestandteile  verwickelt  zusammengesetzter  Schwefel-  und 
Arsenverbindungen,  aus  denen  sie  gewonnen  werden,  indem  man  sie  zu- 
nächst durch  Rösten,  d.  h.  oxydierendes  Erhitzen  an  der  Luft  von  Schwefel 
und  Arsen  beireit,  wobei  sie  in  ihre  Oxyde  übergehen.  Diese  Oxyde 
werden  auf  nassem  Wege  durch  gebrochene  Fällung  der  aus  ihnen  her- 
gestellten Salze  getrennt 

Die  beiden  Elemente  stellen  grau-  bez.  gelbweisse  Metalle  vor,  deren 
Schmelzpunkt  sehr  hoch,  wenn  auch  unter  dem  des  reinen  Eisens  Hegt. 
Es  sind  harte  und  zähe  Metalle,  die  eine  schöne  Politur  annehmen,  sich 
an  der  Luft  nahezu  unverändert  halten,  und  einen  ziemüch  bedeutenden 
technischen  Wert  haben. 

Dia  beiden  Elemente  bilden  zweiwertige  elementare  Ionen;  femer 
sind  beide  sehr  geneigt,  komplexe  Ionen  aller  Art  zu  bilden.  Insbe- 
sondere beim  Kobalt  besteht  ein  ausserordentlicher  Reichtum  mannig- 
faltiger Verbindungen,  vorwiegend  mit  Stickstoff  in  seinen  verschiedenen 
Verbindungsreihen  Cyan,  Ammoniak  und  den  Sauerstoffverbindungen. 

Die  Verbindungsgewichte  dieser  Elemente  sind  durch  die  Analyse 
ihrer  Halogenverbindungen  bestimmt  worden  und  haben  sich  ergeben  zu 
Co  =  59-0  Ni  =  ö8.7. 

Metallisches  Kobalt  lässt  sich  als  Pulver  leicht  erhalten,  wenn 
man  das  Oxyd  im  Wasserstofl^trome  erhitzt.  In  geschmolzenen  Massen 
gewinnt  man  es  am  leiciitesten  durch  Reduktion  mit  Aluminium  nach 
dem  Verfahren  von  Goldschmidt.    Es  ist  ein  zälies  Metall,  das  sich  leicht 
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polieren  lässt  und  einen  hohen  Glanz  zeigt.    Technische  Anwendung  hat 
es  im  metallischen  Zustande  noch  nicht  gefanden. 

In  Säuren  löst  es  sich  nur  sehr  langsam  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung, leicht  dagegen  in  Salpetersäure.  Die  entstehenden  Lösungen  sind 
rot  gefärbt,  unabhängig  von  der  Natur  der  Säure;  daraus  ist  zu  sdifiesBen, 
dass  die  rote  Farbe  dem  Kobaltion  zukommt  Das  in  den  Salzen  ent- 
haltene Kobaltion  ist  zweiwertig  und  vertiält  sich  im  allgemeinen  dem 
Fen'oion  ähnlich. 

Öurdi  Alkalien  erhält  man  aus  den  Salzen  einen  blauvioletten 
Niederschlag  von  Kobaltliydroxyd,  Co(OH)2,  der  sich  beim  Erhitzen  unter 
Abschluss  von  Sauerstoff  in  giDnes  Kobaltoxydul,  CoO,  sein  Anhydrid,  ver- 
wandelt An  der  Luft  wh-d  bei  Rotglut  Sauerstoff  aufgenommen,  wobei 
em  dem  Magneteisen  entsprechendes  Oxyduloxyd,  Coj^O^,  entsteht,  welches 
in  der  Weissglut  wieder  in  das  Oxydul  verwandelt  wird. 

In  überschüssigen  Alkalien  löst  sich  das  Kobalthydroxyd  nicht  (ausser 
Spurenhaft  bei  sehr  hoher  Konzentration),  dagegen  leidit  in  Ammoniak- 
salzen.  Die  Reaktion  ist  zunächst  eine  ähnliche,  wie  beim  Magnesium- 
hydroxyd; setzt  man  indessen  viel  überschüssiges  Ammoniak  liinzu,  so 
geht  die  rote  Farbe  in  eine  gelbbraune  über,  zum  Zeichen,  dass  sich 
eine  neue  komplexe  Verbindung  bildet  Wird  die  Flüssigkeit  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  blaues  Kobalth3'droxyd  in  Flocken  ab. 
Die  ammoniakalische  Lösung  nimmt  wiei  die  des  Mangans  aus  der  Luft 
Sauerstoff  auf;  dabei  bilden  sich  komplexe  Salze,  die  später  Erwähnang 
finden  werden. 

Von  den  Salzen  des  Kobalts  ist  das  bekannteste  Kobaltnitrat^ 
Co(N03)2,  ein  leichtlösliches,  mit  6H,0  krystallisierendes  SaJz,  welches 
in  der  analytischen  Chemie  Anwendung  findet 

Kobaltchlorid,  0001^. 6 H^O,  ist  gleichfalls  leichtlösUch.  Es  bildet 
eme  grosse  Anzahl  niederer  Hydrate,  von  denen  die  wasserärmeren  blau 
gefärbt  sind.  Auch  die  konzentrierten  wässerigen  Lösungen,  die  in  der 
Kälte  rot  sind,  zeigen  in  der  Hitze  eine  blaue  Farbe.  Diese  tritt 
noch  leichter  hervor,  wenn  die  Lösung  reichlich  Chlorion  in  der  Gestalt 
von  Chlomatrium  oder  Chlorwasserstoff  enthält  Die  Ursache  ist,  daaa 
aus  dem  rotgefärbten  Kobaltion  unter  diesen  Umständen  das  niehtdisso- 
dierte  Salz  entsteht,  dessen  wasserarmere  Formen  blau  gefärbt  sind. 

*Man  hat  diese  Erscheinung  früher  als  eine  grosse  Merkwürdigkeit 
angesehen  und  das  Kobaltchlorid  als  ^sympathetische  Tinte^  benutzt 
Schreibt  man  nämlich  mit  einer  Lösung  des  Salzes  auf  Papier,  so  sind 
die  blassroten  Schnftzüge  in  gewöhnlichem  Zustande  kaum  erkennbar. 
Sowie  man  aber  das  Papier  erwärmt  und  dadurch  das  Salz  in  die 
wasserärmere  Form  überführt,  tritt  die  blaue  Färbung  sehr  deutlich  hervor. 

*Ein  mit  einer  konzentrierten  Lösung  des  Salzes  getränktes  Gewebe 
nimmt,  wenn  es  der  Luft  ausgesetzt  ist,  je  nach  deren  Feuchtigkeltsge^ 
halt  verschiedene  Farben  an:  in  trockener  Luft  wird  es  blau,  in  feuchter 
blassrot;  dazwischen  treten  violette  Farben  auf.    Man  benutzt  ein  solches 
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Gewebe  als  rohes  Hygroskop,  um  aus  der  Farbe  auf  den  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Luft  und  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Regens  zu  schliessen. 

^  Diese  Eigenschaften  kommen  nicht  ausschliesslich  dem  Chlorid  des 
Kobalts  zu;  auch  seine  anderen  Salze  zeigen  sie  mehr  oder  weniger 
ausgeprägt.  Insbesondere  sind  die  wasserfreien  Salze  des  Kobalts  alle 
blau  gefärbt. 

Kobaltsulfat,  C0SO4  .THgO,  krystallisiert  gewöhnlich  in  den  Formen 
des  Eisenvitriols;  je  nach  der  Temperatur  erhäJt  man  wie  bei  den  an- 
deren Vitriolen  verschieden  geformte  Salze,  z.  T.  mit  versdüedenem 
Wassergehalt.  Mit  Kalium-  oder  Ammoniumsulfat  entstehen  monokline 
Doppelsalze  des  mehrfietch  erwähnten  Typus  mit  6H,0. 

Zobaltsilikate.  Wenn  man  Glas  mit  Kobaltverbindungen  schmilzt, 
so  erhält  man  dunkelblaue  Glasflüsse,  die  ihre  Farbe  dem  Kobaltsilikat 
verdanken.  Dieses  erteilt  schon  bei  verhältnismässig  geringer  Menge  dem 
Glase  (und  ebenso  der  Borax-  und  Phosphorsalzperle)  eine  dunkelblaue 
Flrbung;  das  durchgehende  licht  zeigt  sich  aus  Blau  nebst  Violett  und 
aus  Rot  zusammengesetzt,  während  die  zwischenliegenden  gelbroten,  gelben 
und  grttnen  Strahlen  sehr  vollständig  absorbiert  sind.  Diese  Eigenschaft 
bedingt  die  Anwendung  des  Kobalt^ases  zur  Erkennung  der  Kalium- 
flamme neben  der  des  Natriums. 

In  der  Technik  macht  man  hiervon  Anwendung  zur  Herstellung 
blauer  Gläser,  femer  blauer  Farben  für  Porzellan  und  anderer  blauer 
Farben.  Das  fein  gepulverte  blaue  Kobaltglas  dient  als  Smalte  oder 
^Kobalt"  als  Maler-  und  Anstrichfarbe,  die  durch  sehr  grosse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  chemische  Einflüsse  ausgezeichnet  ist.  Als  Porzellanfarbe 
wird  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  reines  Kobaltoxyduloxyd  angewendet, 
das  mit  den  Silikaten  der  Glasur  in  Kobaltsilikat  übergeht;  die  Farbe  hat 
gegenüber  den  meisten  anderen  den  Vorzug,  dass  sie  das  Scharffeuer  des 
Porzellanofens  aushält  und  deshalb  unter  der  Glasur  augebracht  werden 
kann,  während  die  weniger  beständigen  Farben  erst  nach  der  Fertig- 
stellung des  Stückes  auf  die  Glasur  bei  geringerer  Hitze  aufgebrannt 
werden  müssen,  wodurch  sie  viel  weniger  dauerhaft  sind. 

Sohwefelkobalt,  GoS,  wird  als  ein  schwarzer  Niedei^schlag  er- 
halten, wenn  man  Kobaltsalze  mit  Schwefelammonium  Mit;  ebenso  ent- 
steht der  Niederschlag  in  einer  Kobaltsalzlösung,  die  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzt  ist,  beim  Einloten  von  Schwefelwasserstoff.  Ist  die 
Losung  stark  sauer,  d.  h.  enthält  sie  Wasserstoffion  in  etwas  erheblicherer 
Konzentration,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

Während  aber  andere  Sulfide,  welche  ähnliche  Löslidikeitsverhältnisse 
haben,  sich  in  verdünnten  Lösungen  stärkerer  Säuren  wieder  leicht  auf- 
lösen (vgl.  Zink),  so  erweist  sich  der  einmal  entstandene  Niederschlag 
von  Schwefelkobalt  in  Säuren  unlöslich.  Die  Erklärung  dieser  auffallen- 
den Erscheinung  liegt  wahrsclieinlich  darin,  dass  der  Niederschlag  gleich 
nach  seiner  f^llung  eine  Zustandsänderung  erleidet,  durch  welche  er 
weniger  löslich  wird.    Für  analytische  Zwecke  kann  man  dies  Verhalten 
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gut  verwenden^  da  man  dadurdi  Kobalt  (und  Nickel,  weiches  sich  ähn- 
lich verhält)  von  den  Sdiwefelmetallen  trennen  kann,  weiche  diese  Eigen- 
tümlichkeit nicht  zeigen. 

Andere  Eobaltverbindungen.  Glüht  man  irgend  ein  Kobaltsalz 
mit  überschüssiger  Thonerde,  so  entsteht  eine  schön  biaa  gefärbte  ange- 
schmolzene Masse,  die  auch  als  Farbe  Verwendung  findet  Man  bedient 
sich  dieser  Reaktion  zur  Erkennung  der  Thonerde  vor  dem  Lötrobre. 
Mit  Zinkoxyd  entsteht  eine  lebhaft  grüne  Masse. 

Ein  dem  Eisenoxyd  entsprechendes  höheres  Oxyd  des  Kobalts 
COfOs  erhält  man  durch  schwaches  Glühen  des  Kobaltnitrats;  das  ent- 
sprechende Hydroxyd  durch  die  Einwirkung  starker  Oxydationsmittel, 
wie  Natriumhypochlorit  auf  Kobaltohydroxyd.  Doch  bildet  dies  Hydroxyd 
keine  beständigen  Salze,  wenn  man  auch  u.  a.  Lösungen  von  Kobalti- 
salzen  erhält,  felis  man  Kobaitosalze  an  einer  Anode  von  Fiatin  der 
oxydierenden  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  aussetzt  Diese  Salze 
zeichnen  sich  durch  eine  schön  dunkelgrüne  PKrbung  aus,  unterliegen 
aber  sehr  der  hydrolytischen  Zersetzung. 

Komplexe  Salse  des  Kobalts.  Vom  Kobalt  leiten  sich  zunächst 
zwei  Reihen  von  Cyanverbindungen  ab,  die  den  beiden  Eisencyanrdhen 
entsprechen.  Es  giebt  also  ein  vierw^ges  Kobaltocyanion  Co(CN)j"" 
und  ein  dreiwertiges  Kobalticyanion  Co(CN)ß'",  und  deren  Abkömmlinge. 
Von  beiden  ist  das  zweite  bei  weitem  das  beständigere. 

In  der  Kälte  entsteht  aus  Kobaltosalz  und  Cyankallum  eine  rote 
Lösung,  aus  der  man  unter  besonderen  Vorsichtsmassregehi  ein  violettes 
Salz  erhält,  das  dem  Ferrocyankalium  ähnlich  ist  Beim  Erhitzen  ent- 
erbt sich  die  Ijösung,  indem  sie  unter  Zersetzung  des  Wassers  und 
Entwickelung  von  freiem  Wasserstoff  in  die  Kobaltiverbindung  übergeht, 
und  beim  Eindampfen  erhält  man  das  farblose,  sehr  beständige  Kobalti- 
cyankalium  K3Co(CN)g,  aus  dem  man  die  gleichfalls  äusserst  beständige 
Kobalticyanwasserstoffsäure,  H3Go(CN)g,  in  Gestalt  farbloser,  saurer,  leicht- 
löslicher Nadeln  erhalten  kann. 

Ein  anderes  komplexes  Salz,  das  in  seiner  Foimel  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  mit  dem  eben  beschriebenen  hat,  erhält  man,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Kobaltsalzes  mit  Kaliumnitrit  versetzt  und  Essigsäure  hin- 
zufügt. Die  rote  Farbe  der  Lösung  verschwindet  und  macht  einer 
gelben  Platz;  nach  einiger  Zeit  findet  sich  dann  alles  Kobalt  in  Gestalt 
eines  gelben  krystallinischen  Salzes,  das  als  ein  schweres  Pulver  uch 
absetzt.  Das  Salz  ist  in  seiner  Mutteriauge  sehr  schwer  löslich,  so  dass 
man  in  dieser  Form  auch  sehr  geringe  Mengen  Kobalt  abscheiden  und 
erkennen  kann.  Die  Reaktion  ist  dadurch  besonders  wertvoll,  dass 
Nickel  sie  nicht  giebt,  während  sonst  es  in  fast  allen  anderen  Reaktionen 
mit  dem  Kobalt  übereinstimmt 

Bei  der  Analyse  zeigt  sich  das  Salz  nach  der  Formel  KjCcCNO^j« 
zusammengesetzt;  es  ist  das  Kaliumsalz  des  dreiwertigen  Nitrokobaltions 
Coi^NOgjß  ".    Von  dem  analog  zusammengesetzten  Kobalticyanion  unter* 
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scheidet  sich  dieses  indessen  dnrch  seine  viel  geringere  Beständigkeit, 
denn  es  ist  als  Säure  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  neutralen  Salzen. 

Kobaltammoniakverbindungen.  Wenn  man  Kobaltsalze  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und  die  entstehenden  Lösungen  oxy- 
dierenden Einwirkungen,  z.  B.  dem  Luflsauerstoff  aussetzt,  so  entst^en 
äusserst  mannigfaltige  Verbindungen,  deren  empirische  Zusammensetzung 
die  eines  Kobaltisalzes  plus  drei  bis  sechs  Verbindungsgewichten  Ammo- 
niak ist.  In  Formeln  würden  also  z.  B.  die  Chloride  die  Zusammen- 
setzung CoClj.nNHs  haben,  wo  n  gleich  3,  4,  5  oder  6  sein  kann. 
Diese  Salze  verhalten  sich  indessen  keineswegs  wie  Kobaltisalze,  denn 
sie  smd  meist  sehr  beständig,  geben  nicht  die  gewöhnlichen  Reaktionen 
des  Kobalts,  wohl  aber  besondere  Reaktionen,  die  in  den  verschiedenen 
Reihen  wesentlich  verschieden  sind,  und  sind  demnach  Salze  neuer 
Kationen,  die  aus  Kobalt  und  den  Elementen  des  Ammoniaks  bestehen. 
Man  könnte  sie  dalier  zunächst  als  Verbindungen  neuer  dreiwertiger 
Kationen  auffassen,  welche  die  Zusammensetzung  Co(NH3)n'"  haben. 
Diesem  steht  aber  der  Umstand  entgegen,  dass  auch  die  in  den  Salzen 
enthaltenen  Anionen  nicht  immer  die  ihnen  zukommenden  Reaktionen 
zeigen,  so  dass  man  weiter  schliessen  muss,  dass  auch  die  Elemente  der 
Anionen  teilweise  in  dem  komplexen  Kation  enthalten  sind. 

Einen  Überblick  über  diese  Mannigfaltigkeit  gewinnt  man  durdi 
die  folgende  Regel.  Man  betrachtet  das  Kobalt  in  diesen  Verbindungen 
als  neunwertig  und  das  Ammoniak  als  zweiwertig.  Dann  kann  man 
die  Verbindungen  immer  so  formulieren,  dass  die  nicht  dissociierbaren 
Anionen  als  unmittelbar  mit  dem  neun  wertigen  Kobalt  verbunden  er- 
scheinen, während  die  dissociierbaren  Anionen  als  durch  Ammoniak 
mittelbar  mit  dem  Kobalt  verbunden  auftreten.  Hierzu  kommt  noch 
die  erfahrungsmässige  Regel,  dass  nie  mehr  als  drei  Äquivalente  Anion 
(mittelbar  und  unmittelbar)  mit  einem  Mol  Kobalt  verbunden  sind.  Daraus 
ergeben  sich  folgende  Möglichkeiten: 

Dreiwei-tig         ^<^'xru^~ 

(NH,-D), 

Zweiwertig        Co(NH3)2 
G 

NH— D  NH3-D 

Einwertig  Coljj|.         und  CoCNHg)^ 

(iNW^^  Gj     ■ 

NuUwertig         Co^^"^« 

In  den  Formehi  sind  zur  besseren  Unterscheidung  die  dissociierbaren 
Anionen  mit  einem  D,  die  nichtdissociierbaren  oder  gebundenen  mit 
einem  G  bezeichnet. 
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Diese  Fälle  werden  nun  noch  dadorch  sehr  viel  mannig&ltiger,  daias 
nicht  nur  die  verschiedensten  Anionen  vorhanden  sein  können,  sondern 
auch  an  Stelle  des  Ammoniaks  andere  Stoffe,  namentlich  Waaser,  aber 
ausserdem  noch   zahlreiche   organische  Verbindungen    eintreten    können. 

Die  unmittelbar  an  Kobalt  gebundenen  Anionen  sind  übrigens  nicht 
vollkommen  gebunden,  sondern  erleiden  auch  ihrersdts  je  nach  ihrer 
Natur  eine  kleinere  oder  grössere  Dissodation,  die  zwar  der  der  anderen 
Ionen  nachzustehen  pflegt,  aber  doch  keineswegs  immer  zu  vernach- 
lässigen ist. 

Die  Beschreibung  dieser  zahlreichen  Verbindungen  soll  hier  nicht 
vorgenommen  werden,  zumal  noch  manchei'lei  ungelöste  Zwdfel  fiber 
ihre  Natur  bestehen.  Es  soll  nur  allgemein  angegeben  werden,  daas 
die  komplexen  Kationen  dieser  Salze  fast  alle  mehr  oder  weniger  lebhaft 
geförbt  sind;  die  frühere  Bezeichnung  dieser  Verbindungen  rührt  in  der 
That  von  ihren  Färbungen  her;  die  „Luteokobaltiaksalze^  sind  die  Ver- 
bindungen des  ersten  Typus,  die  Purpureosalze  gehören  dem  zwdteo, 
die  Praseo-,  Flaveo-  und  Croceosalze  dem  dritten  Typus  an.  Die  kom- 
plexen Kationen  bilden  mit  Hydroxyl  meist  starke  Basen,  die  in  Wasser 
löslich  sind  und  die  Reaktionen  des  Hydroxylions  in  ausgeprägteste 
Weise  zeigen.    Ihre  Salze  sind  häuflg  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

NiokeL  Im  Gegensatz  zum  Kobalt,  das  im  metallisdien  Zustande 
keine  Verwendung  findet,  ist  metallisches  Nickel  ein  vielgebrauchtes 
Material.  Früher  benutzte  man  es  nur  in  Legierungen;  so  ist  NensUber 
eine  Legierung  von  Nickel  mit  Zink  und  Kupfer.  Seit  einigen  Jahr- 
zehnten sind  indessen  die  in  der  Schwerschmelzbarkeit  des  Nickels  liegen- 
den Schwierigkeiten  überwunden  (namentlich  seitdem  in  einem  kldnen 
Zusatz  von  metallischem  Magnesium  oder  Aluminium  em  Mittel  gefunden 
worden  ist,  es  leichter  zusammenzuschmelzen),  und  gegenwärtig  findet  es 
eine  ausgedehnte  Anwendung  in  Fällen,  wo  ein  zähes  und  hartes,  an 
der  Luft  haltbares  und  schwer  schmelzbai'cs  Metall  erforderiicli  ist.  So 
hat  es  namentlich  zu  Geräten  im  Laboratorium  und  im  Hanshalte  eine 
steigende  Venivendung  gefunden. 

Grosse  Mengen  Nickel  werden  femer  mit  Hilfe  des  elektrisdien 
Stromes  als  Überzug  auf  andere  Metalle  niedergeschlagen.  Sie  bekleiden 
diese  mit  emer  widerstandsfähigen,  fast  silberweissen  Schicht,  die  sich 
audi  an  feuchter  Luft  gut  hält,  so  dass  die  ^Vernickelung^  mannig- 
faltiger Gegenstände  aus  Eisen  oder  Messing  eine  ausgedehnte  Industrie 
geworden  ist. 

♦Die  elektrische  Fällung  eines  Metalls  beruht  darauf,  dass  an  der 
Kathode  eines  Stromkreises  die  Kationen  aus  dem  lonenznstande  in  den 
neutralen  übergehen.  Geschieht  dies  mit  Nickelion,  so  geht  dieses  in 
metallisches  Nickel  über,  das  sich  überall  dort  absetzt,  wo  der  positiv*« 
Strom  die  Fltissigkeit  veriässt.  Hierbei  haben  verschiedene  Umstände^ 
wie  Stromstärke,  Beschaffenheit  der  Lösung  u.  s.  w.,  einen  eriieblichen 
Einfluss  darauf,  ob  sich  das  Metall  in   zusammenhängender,   glänzender 
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Schicht  abscheidet,  oder  als  unzusammenhängendes  Pulver^  und  die  Technik 
der  Galvanostegie^  wie  man  das  Verfahren  nennt,  beruht  auf  der 
Kenntnis  und  Anwendung  der  Umstände,  welche  einen  guten  Nieder- 
schlag sichern.  Wissenschaftlich  ist  auf  diesem  technisch  sehr  widitigen 
Gebiete  nm*  sehr  wenig  erforscht,  so  dass  sich  keine  aligemeinen  Regehi 
angeben  lassen. 

'^  Damit  das  Vemickelungsbad,  das  an  die  zu  überziehenden  Gegen- 
stände beständig  Metall  abgiebt,  nicht  verarmt,  stellt  man  die  Anode  dea 
Bades  aus  metallischem  Nickel  her.  Dadurch  entlädt  sich  das  Anion  nicht,, 
sondern  es  geht  umgekehrt  ebensoviel  neutrales  oder  metallisches  Nickel 
in  den  lonenzustand  über,  als  an  der  Kathode  ausgeschieden  wurde^ 
und  der  ganze  Vorgang  besteht  darin,  dass  an  der  Anode  Metall  in  Ion 
übergeht,  durch  den  Strom  an  die  Kathode  geführt  wird  und  dort 
wieder  aus  dem  lonenzustande  in  den  metallischen  übergeht.  Theoretisdi 
hätte  der  Strom  hierbei  so  gut  wie  keine  Arbeit  zu  leisten;  thatsächlich 
ist  indessen  wegen  Verschiedenheiten  in  der  Konzentration  und  anderer 
Umstände  ein  grösserer  oder  kleinerer  Betrag  an  Stromai-beit  erforderlich, 
welche  in  der  sogenannten  Polarisation  des  Bades  oder  der  „Bad- 
spannung^  ihren  Ausdruck  findet. 

Nickel  bildet  ein  zweiwertiges  elementares  Ion,  das  Nickelion  Ni ' ', 
welches  schön  grün  gefärbt  ist;  diese  Farbe  ist  in  allen  Lösungen  von 
Nickelsalzen,  die  dies  Ion  enthalten,  vorhanden.  Eine  höhere  Oxydations- 
stufe vermag  das  Nickel  allerdings  auch  zu  bilden;  diese  ist  aber  höchst 
unbeständig  und  verhält  sich  nicht  als  saizbildendes  Oxyd.  Komplexe 
Ionen  kann  das  Nickel  bilden,  doch  sind  diese  weder  so  mannigfaltig, 
noch  so  beständig,  wie  die  des  Kobalts;  hierin  besteht  der  wesentlichste 
Unterschied  der  sonst  so  ähnlichen  Elemente. 

Nickelsalze  gewinnt  man  durch  Auflösung  von  metallischem  Nickel 
in  Salpetersäure;  die  Zersetzung  wässeriger  Säurelösungen  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  erfolgt  bei  Nickel  nur  sehr  schwach  und  langsam. 
Nimmt  man  Königswasser,  so  erhält  man  das  Chlorid;  durch  Eindampfen 
des  Niti'ats  mit  Schwefelsäure  führt  man  es  in  das  Sulfat  über. 

Aus  den  grünen  Ijösungen  der  Nickelsalze  \iird  durch  lösliche  Basen 
ein  blassgrüner  Niederschlag  von  Nickelhydroxyd,  Ni(OH)jf,.gefUllt^ 
der  in  der  Hitze  Wasser  verliert  und  in  graues  Nickeloxyd,  NiO, 
übergeht.  In  Alkalien  ist  Nickelhydroxyd  nicht  löslich,  wohl  aber  in 
Ammoniak.  Da  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  lasurblau  färbt,  so  kann 
man  schon  erkennen,  dass  es  sich  um  die  Bildung  eines  neuen  Ions 
handelt.  Die  Untersuchung  der  festen  Salze  hat  ergeben,  dass  es  sich 
möglicherweise  um  zwei  vei^schiedene  Ionen  handelt,  von  denen  das 
eine  4  und  das  andere  6  NH,  auf  ein  Nickel  enthält;  die  Ionen  haben 
also  die  Formeln  Ni(NH3)4'  und  Ni(NH3)^';  sie  sind  beide  blau. 

^Von  den  ammoniakhaltigen  komplexen  Ionen  des  Kobalts  unter- 
scheiden die  des  Nickels  sich  nicht  nur  dadurch,  dass  sie  von  zwei- 
wertigem Nickel  abstammen,   sondern    auch  durcli   ihre   viel    geringere 
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Beständigkeit  Während  man  die  meisten  Kobaltammoniakverbindangen  mit 
Basen  zusammenbringen,  ja  zum  Teil  sogar  kochen  kann,  ohne  daas  Ammo- 
niak messbar  abgespalten  wird,  verlieren  die  Salze  der  Nickelammoniakionen 
im  festen  Znstande  schon  an  der  Luft  langsam  ihr  Ammoniak  und 
schnell  beim  Erwärmen.  Es  ist  also  der  Dissociationsdruck  dieser  Ver- 
bindungen in  Bezug  auf  Ammoniak  schon  bei  gewöhnlidier  Temperatnr 
von  merklicher  Grösse,  während  er  bei  den  Kobaltverbindungen  un- 
messbar  klein  ist. 

Die  Nickelsalze  smd  denen  des  Kobalts  ähnlich  und  meist 
isomorph.  Grössere  Bedeutung  hat  unter  ihnen  das  Nickelsulfat,  das 
gewöhnlich  in  quadratischen  Kr^'stallen  mit  6  H,0  erscheint,  eine  Form, 
die  bei  den  anderen  Vitriolen  selten  aufiritt;  es  kann  indessen  audi  in 
den  Formen  des  Magnesiumsulfats  und  des  Ferrosulfats  krystallisiereB. 
Mit  Kalium-  und  Ammoniumsulfat  bildet  es  Doppelsalze  des  vielfach  er- 
wähnten Typus.  Nickelsulfat  und  ein  Doppelsalz  mit  Ammoniumsulfat  wird 
in  grossen  Mengen  zur  Herstellung  der  Bäder  für  Vernickelung  gebraucht 

Mit  Cyankalium  geben  die  Nickelsalze  zuerst  eine  grünliche  Fällung 
von  Nickelcyanür,  die  sich  in  einem  Überschusse  von  Cyankalium  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  auflöst.  Aus  dieser  Verfärbung  ersieht  man 
bereits,  dass  es  sich  um  die  Bildung  eines  neuen  Ions  handelt;  beim 
Eindampfen  krystallisiert  aus  der  Lösung  ein  gelbes  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung K,Ni(0N)^.H2O.  Wie  man  sieht,  ist  das  Nickelcyanion, 
welches  diesem  Salze  zu  Grunde  liegt,  nicht  analog  den  komplexen 
Ionen  des  Eisens,  Mangans  und  Kobalts  zusammengesetzt;  denn  es  ist 
nur  zweiwertig.  Auch  unterscheidet  es  sich  in  seiner  Beständigkeit  sehr 
von  jenen  Verbindungen;  versetzt  man  die  Lösung  mit  Säuren,  so  eiiiält 
man  nicht  die  freie  Nickelcyanwasserstoüsäure,  sondern  es  entsteht  ein 
grünlicher  Niederschlag  von  Nickelcyanür  und  Blausäure  entweicht.  Die 
Säure  zerfäUt  also  alsbald  nach  dem  Schema  HjNi(CN)4  =  Ni(CN;i, 
-|-  2  HCN.  Man  kann  hierauf  eine  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt 
begründen. 

Nickelcarbonyl.  Wenn  man  Kohlenoxyd  bei  etwa  30^  mit  fein- 
verteiltem metallischem  Nickel  in  Berührung  hält,  so  verbinden  sich  beide 
Stoffe  zu  einer  fai'blosen,  schon  bei  43^  siedenden  Flüssigkeit  von  un- 
angenehmem Geruch  und  giftiger  Wirkung.  Die  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  wird  durch  die  Formel  Ni(C0)4  dargestellt 

In  Wasser  ist  die  Flüssigkeit  nicht  merklich  löslich,  dagegen  lasst 
sie  sich  mit  kohlenstoffhaltigen  Flüssigkeiten,  wie  Benzol  oder  Terpentinöl, 
leicht  mischen.  An  der  Luft  oxydiert  sie  sich  zu  Stoffen  von  ver- 
Diickelter  Zusammensetzung. 

Bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zeH^llt  das  Nickelcarbonyl  wieder 
in  seine  Bestandteile;  för  jede  Temperatur  besteht  ein  Verhältnis  zwischen 
Kohlenoxyd  und  dampfförmigem  Nickelcarbonyl,  bei  welchem  Gleich- 
gewicht mit  metallischem  Nickel  besteht,  und  welches  sich  zu  Gunsten 
des  Kohlenoxyds  mit  steigender  Temperatur  verschiebt 
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Durch  diesen  Umstand  kann  man  Nickel  aus  seinen  Erzen  ^  nach- 
dem man  es  bei  niedriger  Temperatur  zu  schwammigem  Metall  reduziert 
hat;  in  reinem  Zustande  ausscheiden:  man  leitet  Kohlenoxyd  darüber, 
erhitzt  das  entstandene  GasgemengC;  wobei  sich  metallisches  Nickel  ab- 
scheidet;  und  das  freigewordene  Kohlenoxyd  kann  wieder  zur  Verflüchti- 
gung neuer  Nickelmengen  verwertet  werden.  Tedinisch  hat  sich  indessen 
das  Verfahren  nicht  durchilihren  lassen ,  weil  unter  diesen  Umständen 
das  Kohlenoxyd  daneben  eine  Zersetzung  in  Kohlenstoff  und  Kohlen- 
dioxyd, 2  CO  =  C  -|-  COg,  erleidet,  welche  den  Kreisprozess  stört 

*Die  Verschiebung  des  Gleichgewichts  mit  steigender  Temperatur 
bewirkt,  dass  man  metallisches  Nickel  von  niederer  Temperatm*  nach 
höherer  destillieren  kann.  Man  schliesst  in  eine  Glasröhre,  die  an  einem 
Ende  etwas  Nickelschwamm  enthält,  Kohlenoxyd  ein  und  erhitzt  das 
Ende,  an  welchem  sich  das  Nickel  nicht  befindet,  auf  100®  oder  etwas 
darüber.  Dann  bekleidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  heisse  Ende  mit 
einem  schönen  Spiegel  von  metallischem  Nickel. 


Einunddreissigstes  Kapitel. 
Zink  und  Cadmium. 

Zink«  Von  den  Metallen  der  Eisengruppe,  denen  das  Zink  viel- 
fach ähnlich  ist,  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  ausser  zweiwertigen 
Ionen  keine  ändere  Verbindungsstufe  bildet.  In  dieser  Eigenschaft  ist 
es  ein  Mittelglied  zwischen  dem  Nickel,  das  diese  Fähigkeit  schon  fast 
völlig  verloren  hat,  und  dem  Magnesium,  bei  dem  nichts  davon  vor- 
handen ist. 

Zink  kommt  in  der  Natur  ziemhch  reichlich  vor,  einerseits  als  Sauer- 
stoffverbindung (Karbonat  und  Silikat),  andererseits  als  Schwefelzink 
oder  Blende.  Aus  beiden  wird  Zink  gewonnen,  welches  sich  als  ein 
weisses,  ziemlich  weiches,  bereits  bei  420^  schmelzendes  und  bei  950® 
siedendes  Metall  darstellt,  das  an  der  Luft  und  im  Wasser  sich  recht 
schnell  oxydiert.  Da  indessen  das  entstehende  Zinkhydroxyd,  bez. 
-karbonat  das  darunterliegende  MetaU  mit  einer  zusammenhängenden 
Schicht  bedeckt,  so  sclireitet  die  Oxydation  meist  langsam  fort  und  Gegen- 
stände aus  Zink  widei*stehen  den  Einflüssen  von  Luft  und  Wasser  ziem- 
lich gut. 

Gegossenes  Zink  ist  grosskrystallinisch  und  brüchig.  Wird  das 
Metall  aber  auf  etwas  über  100®  erhitzt,  so  wird  es  weich  und  zähe 
und  lässt  sich  hämmern  und  walzen;  hat  es  einmal  diese  Bearbeitung 
erfahren,  so  bleibt  es  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe.  Erhitzt 
man  es  auf  etwa  300",  so  wird  es  wieder  äusserst  brüchig  und  lässt 
sich  bei  dieser  Temperatur  zu  Pulver  zei-stossen;  beim  Abkühlen  behält 
es  eine  etwas   brüchige  Beschaffenheit. 

40* 
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Zink  wird  ausser  im  reinen  Znstande  vielfach  in  Legierungen  ange- 
wendet. Seine  wichtigste  I>egierung  ist  die  mit  Kupfer;  sie  heisst  Messing 
und  wird  beim  Kupfer  behandelt  werden.  Mit  Kupfer  und  Nickel  bildet 
es  das  Neusilber  (S.  624). 

Femer  dient  Zink  zum  Überziehen  des  Eisens,  um  es  gegen  Rost  zn 
schützen;  dieses  heisst  dann  ^galvanisiertes^  Eisen.  Eiserne  Gegenstände, 
die  der  Luft  dauernd  ausgesetzt  bleiben,  wie  Zaungitter,  landwirtschaftliche 
Geräte  u.  s.  w.,  werden  auf  solche  Weise  haltbar  gemacht.  Zwar  oxydiert 
sich  das  Zink  in  Berührung  mit  Eisen  noch  schneller,  als  für  sich;  die 
Oxydation  bleibt  aber  an  der  Oberfläche. 

Bei  420®  schmilzt  Zink;  die  Temperatur  liegt  niedrig  genug,  dass 
es  sich  leicht  durch  Giessen  formen  lässt  Bei  950®  verwandelt  sich 
Zink  in  einen  Dampf,  der  an  der  Luft  mit  glänzend  blauer  Flamme  zu 
Zinkoxyd  verbrennt.  Die  Dichte  dieses  Dampfes  ergiebt  das  Normalge- 
wicht 65-4;  da  diese  Zaiil  auch  das  Verbindungsge\vicht  darstellt,  so  ist 
die  Formel  des  dampfförmigen  Zinks  Zn.  Sie  enthält  also  nur  ein  Ver- 
bindungsge^^icht,  während  die  meisten  Elemente  im  Gas-  oder  Dampfzu- 
stände die  doppelte  Formel  haben.  Indessen  zeigen  auch  die  anderen 
Metalle,  soweit  sie  im  Dampfzustande  bekannt  sind,  die  gleiche  Eigen- 
tümlichkeit, wie  das  Zink.  ^ 

Auf  der  Flüchtigkeit  des  Zinks  beruht  seme  technische  Gewinnung. 
Man  erhitzt  die  oxydischen  Erze  unmittelbar,  das  Schwefelzink,  nachdem 
man  es  durch  Hosten  an  der  Luft  in  Zinkoxyd  übergeführt  hat,  mit 
Kohle  in  Retorten.  Das  durch  die  Kohle  aus  dem  Oxyd  reduzierte 
Metall  verdampft  und  wird  in  passenden  Vorlagen  unter  Luftabschloss 
aufgefangen,  während  die  Verunreinigungen  zurückbleiben. 

Hierbei  wird  ein  Teil  des  MetaUs  in  einer  Gestalt  gewonnen,  in 
welcher  es  im  Laboratorium  oft  Anwendung  findet,  nämlich  als  Zink- 
staub. Solange  die  Temperatur  der  Vorlagen  unter  dem  Schmelzpunkt 
des  Zinks  bleibt,  scheidet  sich  das  Zink  in  Gestalt  eines  feinen  grauen 
Pulvers  ab.  (Die  Verhältnisse  sind  genau  die  gleichen,  wie  bei  der  Bil- 
dung der  Sdiwefelblumen.)  Dieses  pulverförmige  Zink  ist  für  viele 
chemische  Zwecke  geeigneter,  als  das  zusammengeschmolzene;  nur  muss 
man  bei  seiner  Verwendung  beachten,  dass  es  gewöhnlich  eine  bedeu- 
tende Menge  von  Zinkoxyd  infolge  einer  beginnenden  Oxydation  bdge- 
mengt  enthält 

In  neuerer  Zeit  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  das  Zink  aus  seinen 
Erzen  so  zu  gewinnen,  dass  man  es  erst  in  ein  Salz  überführt  und  dieses 
durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt.  Die  Schwierigkeiten,  ein  zusammen- 
hängendes und  oxydfreies  Metall  auf  solchem  Wege  zu  erhalten,  schmen 
noch  nicht  überwunden  zu  sein. 

Zinkion.  Metallisches  Zink  löst  sich  leicht  in  Säuren  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoif  auf  (S.  188)  und  geht  in  das  entsprediende 
Zinksalz  über,  indem  sich  aus  dem  Metall  Zinkion,  Zn' ',  bildet 
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ZinkJon  ist  zweiwertig  und  ähnelt  in  vielen  Beziehungen  dem  Mag- 
nesiumion. Es  ist  wie  dieses  farblos  und  bildet  mit  den  verschiedenen 
Anionen  Salze  von  ähnlichen  Loslichkeitsverhältnissen  und  gleichen  Kry* 
stallformen,  wie  Magnesiumion.  Den  höheren  Organismen  gegenüber  ist 
Zinkion  ein  Giit;  doch  ist  es  als  Bestandteil  einzelner  Pflanzen^  die  in 
zinkhaltigem  Erdreich  wachsen,  gefunden  worden. 

Die  Bildungswärme  des  Zinkions  aus  dem  Metall  beträgt  147  J. 
Ebensoviel  beträgt  daher  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Auflösung  des 
Zinks  in  Säuren  (S.  209). 

*  Bei  dieser  Auflösung  machen  sich  einige  bemerkenswerte  Eigentüm- 
lichkeiten geltend.  Reines  Zink  erscheint  in  verdünnten  Säureh  fast  un- 
löslich: so  wie  man  aber  zu  der  Säure  ein  wenig  eines  Salzes  von  Kupfer, 
Silber,  Blei  oder  einem  anderen  Metalle  zufügt,  das  durch  Zink  aus 
seinen  Lösungen  abgeschieden  wird,  erfolgt  alsbald  eine  schnelle  Wasser- 


Fig.  113. 

Stoffentwickelung.  Die  Ursache  hiervon  wh^  ersichtlich,  wenn  man  ein 
Stück  reines  Zink,  das  sich  in  einer  Säure  befindet,  mit  einem  Stück 
eines  anderen  Metalls  berührt:  es  entwickelt  sich  alsbald  reichlich  Wasser- 
stoff, doch  nur  an  der  Obei*fläche  des  anderen  Metalls,  während  das  Zink 
ruhig  in  Lösung  geht  Benutzt  man  verschiedene  Metalle  als  Katboden 
eines  elektrischen  Stromes  in  verdünnter  Säure,  so  zeigt  sich,  dass  die 
Entwickelung  von  Wasserstoff  an  einer  Zinkoberfläche  eine  erheblich  grössere 
Spannung  beansprucht,  als  die  Wasserstoffentwickelung  von  einem  der 
anderen  Metalle. 

*Man  kann  sich  also  den  Vorgang  so  vorstellen,  dass  durch  das 
metallische  Zink  dem  Wasserstoffion  die  Ladung  entzogen  wird,  wodurch 
das  Zink  in  Zinkion  übergeht,  während  der  Wasserstoff  den  Gaszustand 
annimmt.  Dieser  Übergang  in  den  Gaszustand  erfolgt  aber  an  einer 
Zinkoberfläche  (aus  noch  nicht  bekannten  Gründen,  aber  durch  die  er- 
forderliche Spannung  nachweisbar)  schwieriger,  als  an  der  Oberfläche 
eines  anderen  Metalls,  und  daher  ist  die  Zersetzung  gering,  solange  nur 
Zinkoberflächen  für  die  Gasentwickelung  zur  Verfügung  stehen.  Wird 
aber  das  Zink  mit  einem   anderen  Metall  leitend  verbunden,  an  dessen 
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Oberfläche  sich  der  Wasserstoff  leichter  entwickeln  kann,  so  gescliieht 
die  Bildung  des  Zinkions  und  der  Anstritt  des  Wasserstoffs  an  verschie- 
denen Stellen,  indem  gleichzeitig  ein  elektrischer  Strom  durch  die  Metalle 
und  die  Säure  geht.  Fig.  113  zeigt  die  Verhältnisse  anschaulich;  von 
dem  mit  Zn  bezeichneten  Zink  löst  sich  das  Metall  als  Ion  auf;  die  da- 
zu erforderlichen  positiven  Elektrizitätsmengen  werden  dem  in  der  Lösung 
vorhandenen  Wasserstoffion  entzogen ,  indem  sie  durch  die  metallische 
Leitung  im  Sinne  der  dazu  gezeichneten  Pfeile  sich  nach  dem  Zink  be- 
geben. Die  gl^chzeitige  Entstehung  eines  elektrischen  Stromes  ist  also 
die  Voraussetzung,  unter  der  die  Auflösung  des  Zinks  und  die  Entwicke- 
lung  des  Wasseretoffs  an  zwei  verschiedenen  Stellen  stattfindet. 

*  Gleichzeitig  giebt  diese  Anordnung  einen  Einblick  in  die  Entstehung 
elektrischer  Ströme  in  der  alten  Voltaschen  Kette  aus  Zink,  Kupfer  und 
verdünnter  Säure;  genaueres  dartlber  wird  an  etwas  späterer  Stelle  mit- 
geteilt werden. 

Zinkhydrozyd,  Zn(0H)2,  fällt  beim  Zusatz  von  gelösten  Basen 
zu  einer  Zinkion  enthaltenden  Lösung  in  Gestalt  eines  weissen,  flockigen 
Niederschlages  aus.  Es  ist  sowohl  in  überschüssigem  Alkali  wie  in  über- 
schtlssigem  Ammoniak  löslich,  wenn  auch  in  beiden  Fällen  aus  verschie- 
denen Gründen.  Die  Löslichkeit  in  Alkali  beruht  auf  seiner  Ewigkeit, 
WasserstoflFion  aus  seinem  Hydroxyl  abzuspalten  und  daher  als  Säure  zu 
wirken.  In  diesen  Lösungen  ist  ein  Alkali  zinkat,  z.  B.  K^ZnO^,  und 
das  neue  Ion  ZnOjj"  bez.  HZnOg'  enthalten.  Diese  Löslichkeit  hat  also 
denselben  Grund,  wie  die  der  Thonerde  (S.  561^.  Die  Löslichkeit  des 
Zinkliydroxyds  in  Ammoniak  beruht  aber  auf  anderen  Ursachen.  Man 
könnte  als  solche  eine  Beeinflussung  der  Löslichkeit  durch  die  Gegenwart 
von  Ammoniumion  ansehen,  wie  sie  bei  der  sonst  sehr  ähnlichen  Mag- 
nesia stattfindet  (S.  542).  Dies  erscheint  aber  dadurch  ausgeschlossen, 
dass  Zinkhydroxyd  eine  viel  schwächere  Base  sein  muss,  wie  ja  schon 
aus  seiner  Löslichkeit  in  Alkalien  hervorgeht  (S.  561).  Es  ist  vielmehr 
hier  die  Bildung  von  neuen  Zinkaro moniumionen,  Zn(NH3)n  anzunehmen, 
wo  n  vermutlich  mehrere  Werte  hat.  Das  Verhalten  des  Zinkhydroxyds 
ist  also  dem  des  Nickelhydroxyds  vergleichbar,  bei  welchem  die  Bildung 
der  neuen  Ionen  aus  der  Farbändening  ereichtlich  war. 

*  Diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  Zinksalze,  insbe- 
sondere die  Halogenverbindungen,  sich  auch  in  trockenem  Zustande  be- 
gierig mit  Ammoniak  verbinden,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden. 

Durch  Erhitzen  verliert  Zinkhydroxyd  Wasser  und  geht  in  weisses 
Zinkoxyd,  ZnO,  über.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen 
des  metallischen  Zinks  an  der  Luft  und  stellt  sie  auf  solche  Welse  im 
Grossen  dar,  um  sie  unter  dem  Namen  Zink  weiss  als  Malerfarbe  zu 
veniv^enden. 

Zinkweiss  hat  vor  dem  zu  ähnlichen  Zwecken  benutzten  Bleiweiss 
den  Vorzug,  dass  es  weniger  giftig  ist  und  auch  an  schwefelwaaserstoff- 
haltiger  Luft  weiss  bleibt,  wälirend  jenes  sich  dunkel  färbt.    Doch  deckt 
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Bleiweiss  viel  besser,  da  es  einen  bedeutend  höheren  Brechungskogfß- 
zienten  hat,  als  ZinkweisS;  und  wird  darum  noch  vielfach  bevorzugt. 

*Die  Anwendung  farbloser  Stoffe  als  weisser  Farben  beruht  darauf, 
dass  in  den  kleinen  Teilchen,  aus  denen  die  Farbe  besteht,  das  Licht 
mehrfach  gebrochen  und  schliesslich  total  reflektiert  wird.  Diese  totale 
Reflexion  bewirkt  das  „Decken'^,  d.  h.  die  Uudurchsichtigkeit  der  Schicht. 
Von  den  verschieden  gerichteten  Strahlen  in  einem  durchsichtigen  Körper 
werden  um  so  mehr  durch  totale  Reflexion  zurückgeworfen,  je  gi'össer 
sein  Brechungskoefßzient  ist,  da  in  gleichem  Masse  das  Winkelgebiet  ab- 
nimmt, in  welchem  noch  ein  Durchtreten  der  Lichtstrahlen  möglich  ist. 
Daher  genfigen  entsprechend  dtlnnere  Schichten,  um  alles  auffallende  licht 
zurückzuwerfen. 

Zinkoxyd  ist  zwar  in  der  Kälte  weiss,  in  der  Hitze  erscheint  es 
aber  gelb,  um  beim  Erkalten  wieder  die  weisse  Farbe  anzunehmen.  Diese 
Farbänderung  darf  nicht  als  ein  Zeichen  für  den  Übergang  des  Zink- 
oxyds in  einen  anderen,  vielleicht  allotropen  Zustand  angesehen  werden, 
denn  sie  erfolgt  nicht  plötzlich,  wie  es  in  einem  solchen  P'alle  sein  sollte, 
sondern  allmählich.  Sie  rührt  nur  daher,  dass  das  Gebiet,  in  welchem 
Zinkoxyd  Strahlen  absorbiert,  von  dem  ultravioletten  Teil,  wo  es  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  befindet,  beim  Erhitzen  nach  dem  sichtbaren 
violetten  Teil  des  Spektrums  wandert.  Es  ist  .dies  eine  sehr  allgemeine 
Erscheinung,  dass  sich  das  Absorptionsgebiet  für  Strahlen  mit  der  Tempe- 
ratur in  solchem  Sinne  verschiebt.  Weisse  Stoffe  werden  beim  Erhitzen 
gelb,  gelbe  rot  (S.  614)  und  rote  braun;  blaue  und  grüne  Stoffe  erleiden 
dagegen   beim   Erwärmen  meist  keine  auffällige  Änderung  ihrer  Farbe. 

Zinkchlorid,  ZnCl^,  ist  ein  weisses,  leicht  lösliches,  schon  bei  780" 
siedendes  Salz,  das  man  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Zink  oder 
Zinkoxyd  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  leicht  erhält.  Die  wässerige 
Lösung  verliert  Salzsäure  beim  Eindampfen;  durch  Destillieren  im  Chlor- 
wasserstoflfetrome  kann  man  das  Produkt  wieder  vom  Sauerstoff  be- 
freien, ebenso  durch  Elektiolyse  des  geschmolzenen  Salzes,  wobei  das 
ausgeschiedene  schwammige  Zink  als  Reinigungsmittel  wirkt  Es  schmilzt 
sehr  leicht  zu  einer  klaren,  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit. 

Chlorzink  dient  als  Mittel  gegen  die  Zerstörung  des  Holzes  durch 
Mikroorganismen  und  Pilze,  z.  B.  an  Eisenbalmschwellen.  Femer  braucht 
man  es  als  Lötmittel  für  Weichlot  Es  wirkt  hier  auch  durch  seine 
Fälligkeit,  MetaUoxyde  aufzulösen  (S.  438). 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Chlorzink  löst  grosse  Mengen  Zink- 

oxyd  auf;  aus  der  Lösung  krystallisiert  ein  Oxychlorid,  ZUp.  .    Ist  die 

Lösung  sehr  konzentriert,  so  erstarrt  alles  zu  einer  harten  Masse  von 
Oxychlorid.  Man  bedient  sich  dieser  Erscheinung  zur  Herstellung  eines 
Kittes,  indem  man  kurz  vor  der  Anwendung  eine  sirupdicke  Clorzink- 
lösung  mit  überacliüssigem  Zinkoxyd  verreibt 


632  EinunddreissigBtes  Kapitel. 

Verdünnt  man  die  das  Oxychlorid  enthaltende  Lösung  mit  Wj 
so  wird  dieses  (bez.  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  Zinkhydroxyd)  ge- 
fällt Da  fast  alles  käufliche  Zinkchlorid  Oxychlorid  enthält,  d.  h.  beim 
Eindampfen  Salzsäure  verloren  hat,  so  zeigt  sich  die  gleiche  Erscheinung, 
indem  das  Salz  dich  trüb  löst,  oder  die  Lösung  beim  Verdünnen  einen 
weissen  Niederschlag  fallen  lässt. 

Diese  Bildung  eines  basischen  Niederschlages  wird  noch  durch  die 
hydrolytische  Zersetzung  des  Zinkchlorids  in  der  Lösung  befördert, 
welche  bei  den  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Hydroxyds  adem- 
lieh  beti'ächtlich  ist  und  sich  in  der  sauren  Reaktion  aller  Zinksalz- 
lösungen erkennen  lässt. 

Zinksulfat  oder  Zinkvitriol,  ZnS04,  krystallisiert  gewöhnlich  mit 
7H,0  in  den  rhombischen  Formen  des  Magnesiumsulfats,  dodi  kann  es 
Je  nach  der  Temperatur  auch  anderen  Wassergehalt  und  andere  Krystall- 
form  annehmen.  Es  ist  ein  farbloses,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches 
Salz,  das  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zinkoxyd  oder 
Zmkmetall  erhält;  es  findet  in  der  Industrie  und  Medizin  Anwendung. 
Mit  den  Sulfaten  des  Kaliums  und  Ammoniums  bildet  es  Doppelsalze 
mit  6Hj,0. 

Zinkkarbonat,  ZnCO^,  kommt  natürlich  als  edler  Galmei  vor  und 
ist  ein  sehr  geschätztes  Zinkerz.  Es  krystallisiert  in  Rhomboödem,  die 
•denen  des  Kalkspats  isomorph  sind.  Durch  Fällen  wässeriger  Lösungen 
von  Zinksalzen  mit  Alkalikarbonaten  erhält  man  meist  basische  Karbonate, 
je  nach  der  Temperatur  und  dem  Wassergehalt  wie  bei  Magnesia;  sie  gehen 
beim  Glühen  in  Zinkoxyd  über.  Man  benutzt  die  Fällung  als  Karbonat 
und  die  Wägung  als  Oxyd  zur  analytischen  Bestimmung  des  Zinks. 

Zinksilikat  kommt  gleichfalls  natürlich  vor  und  heisst  gememer 
Oahnei  oder  Kieselzinkerz;  es  dient  gleichfalls  zur  Zinkgewinnung. 

Schwefelzink,  ZnS,  wird  als  weisser  wasserhaltiger  Niederschlag 
■erhalten,  wenn  man  Zinksalze  mit  Schwefelammonium  fällt  Von  den 
bekannteren  Schwermetallen  ist  Zink  das  einzige,  welches  ein  weisses 
Sulfid  bildet;  dies  dient  als  ein  bequemes  analytisches  Kennzeichen.  In 
verdünnten  Säui^en  ist  Schwefelzink  löslich,  indem  Schwefelwasserstofi* 
frd  gemacht  wird.  Die  Reaktion  erfolgt  hier  älmlich,  wie  beim  Sdiwefel- 
«isen  (S.  586),  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  Schwefelzink  doch  erheb- 
lich weniger  löslich  ist.  Daher  kommt  es,  dass  eine  neutrale  Lösung 
von  Zinksulfat  oder  Zinkchlorid  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird; 
«rst  wenn  ein  ziemlich  beträchtiicher  Teil  des  Salzes  umgesetzt  Ist,  er- 
reicht die  Konzentration  des  entstehenden  Wasserstoffions  einen  solchen 
Wert,  dass  die  weitere  f^llung  verhindert  wird.  Bringt  man  von  vom- 
lierein  die  Wasserstoffionkonzentration  auf  diesen  Wert,  indem  man 
freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zusetzt,  so  bewirkt  Schwefelwasserstoff 
gar  keine  F^ung.  Denn  das  Gleichgewicht  hängt  nur  von  den  in  der 
Lösung  bestehenden  Konzentrationsverhältnissen,  nicht  aber  von  der 
Menge  der  festen  Stoffe  ab. 
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Wii-d  andererseits  durch  ein  geeignetes  Mittel  die  Konzentration  des 
Wasserstoffions  kiein  genug  gehalten,  dass  das  Gleichgei^vicht  noch  nidit 
erreicht  ist,  so  kann  man  das  Zink  anniUiemd  vollständig  aus  sauren 
Lösungen  fällen.  Dies  geschieht,  ^vie  mehrfach  erwähnt,  durch  Znsatz 
irgend  eines  Acetats;  das  vorhandene  Acetion  Hingt  dann  das  entstehende 
Wasserstoffion  fort,  um  mit  ihm  nichtdissociierte  Essigsäure  zu  bilden, 
und  nur  ein  sehr  kleiner  Teil  des  Wasserstoffions  entgeht  dieser  Bindung. 

*Wenn  man  Zink  bei  Gegenwart  von  Kobalt  und  Nickel  auf 
solche  Welse  aus  essigsaurer  Lösung  fällt,  so  wird  erst  weisses  Schwefel- 
zink gefällt  und  erst  später  schwarzes  Schwefelkobalt  und  Schwefel- 
nickel. Man  kann  auf  solche  Weise  leicht  die  Anwesenheit  des  Zinks 
neben  jenen  Metallen  bei  der  Analyse  erkennen. 

In  der  Natur  kommt  Schwefelzink  in  gelben,  braunen  bis  schwarzen 
Massen  vor  und  heisst  Zinkblende  oder  kurz  Blende.  Es  dient  als  ein 
wichtiges  Zinkerz.  Man  entfernt  durch  Kosten  den  Schwefel  und  reduziert 
das  entstehende  Zinkoxyd  mit  Kohle.  Der  Vorgang  bei  der  Röstung 
wird  durcli  die  Gleichung  2  ZnS  +  30,=  ZnO  +  2  SO,,  dargestellt. 
Das  entstehende  Schwefeldioxyd  wird  auf  Schwefelsäure  verarbeitet.  Dies 
geschieht  nicht  nur,  um  es  zu  gute  zu  machen,  sondern  auch  damit 
es  sich  nicht  in  der  Lufl  verbreitet  und  seine  den  Pflanzenwuchs  zer- 
störende Wirkung  ausübt 

Gadminm.  Dies  dem  Zink  sehr  ähnliche  Element  kommt  in  der 
Natur  m  verhältnismässig  geringer  Menge  als  Begleiter  des  Zinks  vor 
und  sammelt  sich  in  den  eraten  Destillationsprodukten  bei  dessen  Ge- 
winnung, da  es  leichter  flüchtig  ist.  Es  ist  ein  bläulich-weisses  Metall, 
fest  so  weich  wie  Blei,  bei  320°  schmelzbar  und  bei  770®  siedend. 
Seine  Dampfdichte  führt  zu  einem  Normalgewicht,  welches  gleich  dem 
Verbindungsgewicht  Cd  ==  1 1 2  ist;  die  Formel  des  dampfförmigen 
Elements  ist  daher  Cd,  ähnlich  wie  beim  Zink. 

Cadmium  bildet  nur  em  elementares  Ion,  das  zweiwertige  Cad- 
miumion  Cd '  '.  Das  Metall  löst  sich  unter  Bildung  dieses  Ions  in  wässe- 
rigen Säuren  auf,  doch  nur  sehr  langsam.  Das  Cadmiumion  ist  farblos 
und  wirkt  gegen  niedere  und  höhere  Organismen  als  ein  ziemlich  hef- 
tiges Gifl.     Seine  Bildungs wärme  aus  dem  Metall  ist  77  J. 

Die  Cadmiumsalze  sind  in  wässeriger  Lösung  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  viele  von  ihnen  bedeutend  weniger  in  Ionen  zerfallen  sind,  als  die 
entsprechenden  Salze  der  anderen  zweiwertigen  Kationen.  Dies  ist  be- 
sonders auffällig  bei  den  Halogenverbindungen. 

Aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Cadmiumsalze  wird  durch 
Alkalihydroxyde  weisses  Cadmiumhydroxyd  gefällt,  welches  in  einem 
Überschusse  des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist.  Dies  entspricht  der 
allgemeinen  Zunahme  der  basischen  Eigenschaften  mit  steigendem  Ver- 
bindungsgewicht bei  älmliclien  Elementen.    In  überschüssigem  Ammoniak 
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ist  Cadmiumhydroxyd  löslich;  in  der  Lösung  sind  komplexe  Cadmiam- 
Ammoniakionen  CdCNH^),,'  enthalten. 

Durch  Erhitzen  des  Hydroxyds  und  durch  Verbrennung  des  MetaUs 
an  der  Luft  Wrhält  man  Cadmiurooxyd  als  ein  braunes  Pulver^  das  sieb 
in  Säuren  leicht  zu  Cadmiurosalzen  löst. 

Von  den  Salzen  ist  das  Sulfat  zu  erwähnen.  Es  zeigt  noch 
einige  Ähnlichkeit  mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumreihe,  aber  auch  schon 
bedeutende  Abweichungen;  so  krystallisiert  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nach  der  Formel  3  (CdS04).8  H3O,  für  welche  bei  den  echten 
^ Vitriolen^  kein  Beispiel  bekannt  ist  Auch  die  Bildung  des  typischen 
Doppelsalzes  mit  Kalium-  oder  Ammoniumsulfat  findet  nicht  ganz 
leicht  statt. 

In  Wasser  ist  das  Sulfat  leichtlöslich;  die  Temperatur  hat  bei 
dem  Salze  mit  8  3  Wasser  nur  einen  sehr  gelingen  Einfluss  auf  die 
LösUclikeit.  Es  dient  in  der  Medizin  und  findet  auch  für  die  Herstellung 
von  elektrischen  „Norraalelementen"  Anwendung. 

Die  Halogenverbindungen  des  Cadmiums  zeigen  die  oben  er* 
wähnte  Eigentümlichkeit  geringer  Dissociation  in  wässeriger  Losung  be- 
sonders deutlich;  von  den  drei  Verbindungen  ist  Cadmiumchlorid  noch 
am  meisten,  Cadmiumjodid  dagegen  am  wenigsten  dissocüert.  Das 
letztere  Salz  stellt  perlglänzende  KiTStallblätter  dar,  die  in  Weingeist 
löslich  sind  und  wegen  dieser  Eigenschaft  in  der  Photogi*aphie  als  Jod- 
salz Verwendung  finden. 

'''Die  geringe  Dissociation  des  Cadmiumjodids  lässt  sich  ausser 
durch  seine  geringe  Leitfähigkeit  anschaulich  durch  folgenden  Versuch 
nachweisen.  Wenn  man  Cadmiumhydroxyd  mit  W^asser  und  Lackmus 
oder  Phenolphtalein  zusammenbringt,  so  ist  keine  basische  Reaktion 
erkennbar,  weil  das  Hydroxyd  zu  wenig  löslich  ist.  Dasselbe  wird 
beobachtet,  wenn  man  statt  des  Wassers  Kaliumnitrat  oder  -sulfat  nimmt 
Nimmt  man  aber  eine  neutrale  Lösung  von  Kaliumjodid,  so  tritt  beim 
Umschütteln  alsbald  eine  starke  basische  Reaktion  ein.  Die  Ursache  ist, 
dass  das  aus  dem  Hydroxyd  in  Lösung  gehende  Cadmiumion  durch 
das  vorhandene  Jodion  in  nichtdissociiertes  Cadmiumjodid  verwandelt 
wird.  Es  muss  also  neues  Hydroxyd  in  I^sung  gehen,  und  so  weiter, 
bis  das  Gleichgewicht  erreicht  ist.  Hierbei  bleibt  das  Hydroxylion  des 
Hydroxyds  (neben  dem  Kaliumion  des  Jodkaliums)  übrig,  und  die  Lösung 
muss  die  Hydroxylionreaktion  zeigen,  d.  h.  basisch  reagieren.  In  Formeln 
ist  die  Reaktion:  Cd(0H)2  + 2  J'  =  CdJj  +  2  OH'. 

Schwefeloadmium,  CdS,  wird  als  ein  schön  gelber  Niedersclih&g 
erhalten,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  neutrale  Cadmiumsalz- 
lösung  leitet.  Säuert  man  die  Lösung  an,  so  erfolgt  doch  der  Nieder- 
schlag, und  es  muss  eine  sehr  beträchtliche  Menge  Säure  genommen 
werden,  bis  Schwefelwasserstoff  keine  Fällung  mehr  verursacht.  Es  stellen 
sich  hier  ähnliche  chemische  Gleichgewichte  heraus,  wie  sie  beim  Schwefel- 
zink beschrieben   worden   w^aren   (S.  632«,    doch   mit  dem  Unterschiede, 
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dass  die  för  das  Gleichgewicht  erforderliche  Konzentrsrtion  des  Wasser- 
stoffions sehr  viel  gi'össer  sein  muss^  als  beim  Zink. 

*Hat  man  eine  Lösung,  in  welcher  eben  ein  Niederschlag  von 
Sehwefelcadmium  entstanden  ist^  und  setzt  Jodkalium  (oder  irgend  ein 
Jodion  enthaltendes  Salz)  dazu,  so  geht  das  Sehwefelcadmium  alsbald 
wieder  in  Lösung.  Dies  hat  wieder  den  Grund,  dass  durch  die  Bildung 
des  nichtdissodierten  Cadmiumjodids  Cadmiumion  aus  der  Lösung  ver- 
schwindet und  durch  neue  Auflösung  des  Niederachlages  ersetzt  wer- 
den muss. 

Sehwefelcadmium  dient  wegen  seiner  rein  gelben  Farbe  in  der 
Malerei,  wo  man  es  kurz  ^Cadmium^  nennt,  da  andere  Cadmiumver- 
bindungen nicht  benutzt  werden. 

*£in  Amalgam  aus  Cadmium  und  Quecksilber  wird  von  den  Zahn- 
ärzten als  Ausfüllmasse  benutzt,  weil  es  die  Eigenschaft  hat,  kurz  nach 
der  Heretellung  weich  und  bildsam  zu  sein,  sehr  bald  aber  zu  einer  zu- 
sammenhängenden harten  Masse  zu  erstaiTcn.  Es  beruht  dies  darauf, 
dass  die  Verbindung  beider  Metalle  einen  bei  gewölmlicher  Temperatur 
festen  krystallinischen  Stoff  darstellt,  welcher  leicht  überkaltet  werden 
kann.  In  der  weiclien  Masse  liegt  also  eine  aberkaltete  Schmelze  des 
Amalgams  vor;  wenn  die  Krystallisation  begonnen  hat,  geht  sie  langsam 
durch  die  ganze  Masse,  die  dabei  den  festen  Zustand  annimmt. 
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Allgemeines.  Zwischen  den  Metallen  der  neuen  Gruppe,  die  nach 
den)  Kupfer  benannt  ist,  und  denen  der  früheren  Gruppen  bestehen 
mannigfaltige  Verwandtschaftsbeziehungen.  Durch  den  Umstand,  dass 
die  meisten  Schwermetalle  mehrere  Verbindungsreihen,  d.  h.  Ionen  ver- 
schiedener Wertigkeit  bilden  können,  wird  eine  Verschränkung  und  Ver- 
flechtung dieser  gegenseitigen  Beziehungen  bewirkt,  welche  es  unmöglich 
macht,  eine  einfache  Reihe  der  Elemente  derart  aufzustellen,  dass  immer 
die  näclistvei*^'andten  nebeneinander  zu  stehen  kommen.  Vielmehr  muss 
man,  wenn  man  eine  der  vorhandenen  Reihen  verfolgt,  andere  unter- 
brechen, denn  die  Gesamtheit  dieser  gegenseitigen  Beziehungen  lässt  sich 
nicht  unter  dem  Bilde  einer  einheitlichen  Linie  darstellen,  sondern  nur 
unter  dem  eines  vielfach  verzweigten  Stromsystems  oder  vielleicht  noch 
besser  unter  dem  eines  Adersystems  mit  vielfachen  Anastomosen. 

So  finden  wir  in  dem  Kupfer  einereeits  ein  Metall,  welches  sich  in 
gewissen  Verbindungen  den  Elementen  der  Magnesium-  und  Eisenreihe 
verwandt  erweist,  wälirend  andere  Verbindungen  enge  Beziehungen  zu 
Silber  und  Quecksilber  ergeben.    Solche  Mehrdeutigkeiten  sind  uns  schon 
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vielfach,  z  B.  beim  Eisen  und  namentlicii  beim  Mangan  entgegengeti^ten; 
sie  weisen  darauf  hin,  dass  eine  Systematik  der  cliemischen  Elemente 
nach  einfachem  Schema  unmöglich  ist,  denn  eine  wirklich  ersdiöpfende 
Systematik  muss  notwendig  alle  vo)*handenen  Beziehungen  enthalten,  und 
muss  daher  eine  Form  haben,  welche  diese  Mannigfaltigkeiten  zu  ge- 
nügendem Ausdruck  bringt.  Es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  diese 
Aufgabe  befriedigend  zu  lösen,  und  wir  müssen  uns  zur  Zeit  damit 
helfen,  gegebenenfalls  auf  die  verschiedenen  vorhandenen  Verwandtschaften 
einzeln  hinzuweisen. 

Kupfer.  Kupfer  ist  unter  den  bisher  besprochenen  Schwermetallen 
das  erste,  welches  in  metallischem  Zustande  auf  der  Erdoberfläche  in 
erheblicheren  Mengen  gefunden  Mird,  und  es  gehört  deshalb  nebst  Silber 
und  Gold  zu  den  am  längsten  bekannten  metallischen  Elementen.  Es 
ist  von  allen  anderen  Metallen  durcli  seine  helhx)te  Farbe  unterschieden, 
die  man  indessen  nur  an  ganz  frisch  hergestellten  Flächen  sieht.  Bereits 
in  sehr  kurzer  Zeit  bedecken  sich  diese  an  der  Luft  mit  einem  dunklen 
Überzuge  von  Sauerstoff-  oder  Schwefelverbindungen,  der  zwar  den 
Metallglanz  nicht  aufhebt  <  aber  die  rosenrote  Farbe  des  reinen  Metalls 
in  das  Braunrot,  das  man  gewöhnlich  Kupferrot  nennt,  verwandelt. 

Kupfer  schmilzt  bei  1050^,  hat  die  Dichte  8*9  und  ist  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatur  ein  zälies  Metall,  das  sich  mechanisch  formen  lässt 
und  den  Einflüssen  der  Luft  und  Feuchtigkeit  gut  widersteht.  Zwar 
bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  von  SauerstofTverbindungen,  wenn  es 
längere  Zeit  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  ist;  diese  bleibt  aber  sehr  dünn 
und  bildet  einen  wirksamen  Schutz  ftir  das  darunter  beflndiiche  Metall. 
Bei  Rotglut  verbindet  sich  das  Kupfer  ziemlich  schneü  mit  Sauerstoff 
zu  einem  schwarzen  spröden  Oxyd,  welches  leicht  abblättert  und  das 
darunter  befindliche  Metall  neuen  Angiiffen  aussetzt. 

Kupfer  findet  wegen  seiner  chemischen  Widerstandsfähigkeit,  seiner 
guten  mechanischen  Eigenschaften  und  seines  hohen  Schmelzpunktee  viel- 
fache Anwendung  zu  Geräten  aller  Ai*t.  Ein  weiteres,  sehr  ausgedehntes 
Anwendungsgebiet  des  Kupfers  beruht  auf  seiner  gi*ossen  Leitfähigkeit 
für  den  elektrischen  Strom.  Es  übertrifil  in  dieser  Beziehung  alle 
anderen  zugänglichen  Metalle  (nur  Silber  ist  ihm  überlegen)  und  wird 
deshalb  in  grössten  Mengen  in  der  Elektrotechnik  verwendet  Es  muss 
für  diesen  Zweck  sehr  rein  sein,  da  schon  ganz  geringe  Mengen  fremder 
Metalle  die  LeitfUliigkeit  stark  herabsetzen. 

Ausser  im  reinen  Zustande  findet  das  Kupfer  noch  ausgedehnte 
Verwendung  fUr  Legierungen.  Das  Messing  ist  bereits  erwähnt  worden; 
andere  werden  später  genannt  werden. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Kupfers  ist  Cu  =  63-6. 

Eupfsrionen.  Kupfer  bildet  zwei  Arten  elementarer  Ionen,  das 
einwertige  Cuproion,  Cu',  und  das  zweiwei-tige  Cupriion,  Cu".  Das 
zweite  schliesst  sicli  den  frülier  beschriebenen  zweiwertigen  Ionen  an, 
das  erste  gehört  einem  neuen  Typus  an.    Von  beiden  ist  das  zweiwertige 
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bei  weitem  das  häufigere  und  bekanntere  und  soll  daher  zuerst  be- 
schrieben werden. 

Cupriion  entsteht  aus  dem  metallisehen  Kupfer  bei  weitem  nidit 
so  leicht,  wie  die  Ionen  der  bisher  besprochenen  Metalle.  Verdünnte 
Säuren  haben  ohne  die  Mitwirkung  des  Lufbauerstoffs  keine  messbare 
Einwirkung  auf  metallisches  Kupfer^  und  erst  Salpetersäure  oder  konzen- 
trierte heisse  Schwefelsäure  wirken  lösend^  wobei  nicht  Wasserstoff,  son- 
dern ein  Reduktionsprodnkt  der  betreffenden  Säure  entweicht.  Dagegen 
wirkt  umgekehrt  Wasserstoffgas  auf  Kupfersalzlösungen  ein  und  scheidet 
aus  ihnen  Kupfer  ab  unter  gleichzeitiger  Bildung  freier  Säure. 

'^^  Diese  Reaktion  erfolgt  unter  gewöhnlichen  Umständen  so  lan^m, 
dass  man  sie  nicht  nachweisen  kann.  Beschleunigt  man  aber  die  Ein- 
wirkung des  Wasserstofis  durch  die  Gegenwart  eines  Katalysators,  z.  B. 
von  metallischem  Platin,  so  geht  sie  nachweisbar  vor  sich. 

*  Die  Lösung  der  Metalle  in  Salpetersäure  eifolgt  unter  gleichzei- 
tiger Reduktion  emes  Teiles  der  Säure.  Man  kann  den  Vorgang  auf 
das  S.  607  angegebene  Schema  zurückfühi'en,  wenn  man  die  Salpeter- 
säure als  eine  Hydroxylverbindung  des  fünfwertigen  Stickstoflis  schreibt. 
Die  Reihe  ist: 

Salpetersäure,  HNO3+  2H,,0  =  N(0H)5 

Stickstoflperoxyd,  NO2+  2H2O  =  N(0H)4 

Salpetrige  Säure,  HNOg  +  H.O  =  N(OH)j, 

Stickoxyd,  NO  +  HgO  =  N(OH)j 

Untei-salpetrige  Säure,   '/,  HoNgOg  =  N(0H)4. 

Je  nachdem  die  Salpetersäure  bei  ihrer  Oxydationswirkung  in  eines 
der  niedrigeren  Glieder  tibergeht,  kann  sie  eine  bis  vier  Oxydationsein- 
heiten bethätigen,  und  dem  gemäss  ist  die  Gleichung  zu  schreiben.  Soll 
z.  B.  die  Oxydation  des  Kupfers  zu  Cupriion  unter  Bildung  von  Stick- 
oxyd (welches  die  vorwiegende  Reaktion  bei  der  Behandlung  des  Kupfera 
mit  Salpetersäure  ist)  zum  Ausdruck  gebracht  werden,  so  ergiebt  sich 
folgendes.  Jedes  Mol  Kupfer  braucht  zwei  Einheiten,  um  in  Cupriion 
überzugehen;  ein  Mol  Salpetersäure  giebt  aber  drei  Einheiten  ab.  Folg- 
lich muss  man  zwei  Salpetersäure  auf  drei  Kupfer  reagieren  lassen.  Die 
drei  Kupfer  brauchen  aber  weiter  sechs  Mole  Salpetersäure,  um  in  neu- 
trales Nitrat  überzugehen;  es  wirken  also  insgesamt  acht  Mole  Salpeter- 
säure auf  drei  Mole  Kupfer: 

3  Cu  +  8  HNO3  =  3  CuCNO»),  +  2  NO  +  4  Hj  0. 

*  Ahnlich  ergiebt  sicli,  dass  Schwefelsäure  bei  ihrem  Übergange  iu 
schweflige  Säure  zwei  Oxydationseinheiten  abgiebt,  mit  denen  man  ge 
rade  ein  Kupfer  in  Cupriion  verwandeln  kann.  Ein  w^eiteres  Mol 
Schwefelsäure  dient  zur  Bildung  des  Salzes,  so  dass  wir  schliesslich  haben: 

Cu  +  2H2SO^  =  CuSO^  +  SO2  -f  2H2O. 
Cupriion  ist  in   seinen  Lösungen    giünlichblau    gefärbt.     Zeigt  ein 
Cuprisalz  irgend  eine  andere  Farbe,  so  muss  man  schliessen,   dass  der 
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nicht  dissociierte  Teil  des  Salzes  seioerseits  gefärbt  ist.  Dies  ist  in  der 
Tliat  oft  der  Fall. 

Den  höheren  Organismen  gegenüber  ist  Cupriion  ein  ziemlich  hef- 
tiges Gift,  während  z.  B.  Schimmelpilze  bei  Gegenwart  von  Kupfersalzen 
gedeilien  können. 

Die  Bildungswärnie  des  Cupriions  aus  dem  Metall  beträgt  — 66  J; 
sie  ist  also  negativ,  während  die  der  bisher  betrachteten  metallischen 
Kationen  positiv  wai'.  Hiermit  hängt  die  Schwierigkeit  der  Entstehung 
des  Ions  aus  dem  Metall  und  die  Leichtigkeit  des  umgekehrten  Über- 
ganges zusammen,  die  uns  beim  Kupfer  entgegentritt. 

Eupferhydroxyd.  Aus  den  Lösungen  der  Cuprisalze  fällt  durcli 
starke  Basen  Guprihydroxyd,  Cu(0U)9,  als  ein  hellblauer  Nieder- 
schlag, der  bei  längerem  Aufbewahren  unter  der  Lösung,  schneller  bei 
Erhitzen,  dunkelbraun  wird,  indem  er  Wasser  verliei-t  und  in  Guprioxyd, 
GuO,  übergeht.  Man  kann  fragen,  wie  es  möglich  ist,  dass  ein  Stoff 
Wasser  verliei-t,  während  er  unter  Wasser  liegt,  also  davon  soviel  er  will 
zur  Verfügung  hat  Die  Antwort  ist,  dass  Guprihydroxyd  überhaupt  keine 
bei  gewöhnlicher  und  höherer  Temperatur  beständige  Verbindung  ist, 
sondern  nur  zufolge  des  Gesetzes  vom  Eratentstehen  der  unbeständigen 
Formen  früher  entsteht,  als  die  unter  diesen  Umständen  beständige  Form 
Kupferoxyd  und  Wasser. 

In  Alkalien  ist  Kupferhydroxyd  nicht  löslich,  ausser  bei  sehr  hohen 
Konzentrationen  des  Lösungsmitteis  in  sehr  geringer  Menge.  Ammoniak 
fällt  gleichfalls  Guprisalze  unter  Bildung  von  Hydroxyd;  ein  Überschuss 
davon  bewirkt  aber  wieder  eine  Auflösung.  Dabei  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkel  koiiiblumenblau.  Dies  ist  ein  Zeichen  dafür,  dass  ein 
neues  Ion  entstanden  ist;  thatsächlich  lassen  sich  aus  den  dunkelblauen 
Lösungen  Salze  im  festen  Zustande  gewinnen,  in  denen  das  Kation 
Cu(NH3)4"  enthalten  ist 

Knpferhydroxyd  ist  keine  starke  Base;  unter  den  Hydroxyden  der 
zweiwertigen  Ionen  Ist  es  eme  der  schwächsten.  Dies  zeigt  sidi  in  der 
deutlichen  Hydrolyse  seiner  Salze,  derzufolge  die  Lösungen  der  Salze 
starker  Säuren  alle  sauer  reagieren.  Guprisalze  schwacher  Säuren  zeigen 
Zersetzungserscheinungen;  einige,  wie  z.  B.  das  Karbonat,  lassen  sicli  im 
noi-roalen  Zustande  überiiaupt  nicht  erhalten,  sondern  es  sind  nur  hydro- 
xylhaitige  oder  basische  Salze  bekannt. 

Kupferoxyd  wird  ausser  durch  Zei*setzung  der  Guprisalze  auch 
durch  unmittelbare  Oxydation  des  Kupfers  bei  beginnender  Glühhitze 
an  der  Luft  erhalten.  Dabei  entsteht  zuerst  Kupferoxydul,  das  Anhy- 
drid des  Cuprohydroxyds  (s.  w.  u.),  doch  geht  auch  dieses  unter  den 
genannten  Umständen  in  Kupferoxyd  über. 

Durch  Wasserstoff  wird  Kupferoxyd  sehr  leicht  zu  Metall  reduzi^, 
wälirend  Wasser  entsteht.  Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  man 
diese  Reaktion  benutzt  hat,  um  das  Verbindungsverhältnis  zwisdien 
Wasserstoff  und  Sauei-stoff  zu  ermitteln.     Die  gleiche  leichte  Reduzier- 
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barkeit  bedingt  die  Anwendung  des  Kupferoxyds  in  der  organischen 
Elementaranaijse.  Man  mischt  den  zu  untersuchenden  Stoff  mit  über- 
schüssigem Kupferoxyd,  füllt  das  Gemenge  in  eine  Röhre  und  erhitzt 
diese,  nachdem  man  Absorptionsapparate  für  Wasser  (Chlorcalcium)  und 
für  Kohlendioxyd  (Kalilauge  oder  Natronkalk)  vorgelegt  hat.  Durch 
den  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  wird  der  Kohlenstoff  der  organischen 
Verbmdung  zu  Kohlendioxyd,-  der  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt. 
Diese  Produkte  werden  aufgefangen  und  gewogen  und  ergeben  den 
Gehalt  der  Cgieichfalls  gewogenen)  organischen  Verbindung  an  diesen 
Elementen. 

Vorhandener  Stickstoff  wird  in  freiem  Zustande  entwickelt  und  kann 
durch  Auffangen  und  Messen  des  Gases  gleidifaUs  bestimmt  werden. 

Capriohlorid.  Wasserfreies  Kupferchlorid,  CuCl,,  entsteht  beim 
Verbrennen  von  Kupfer  im  Ohlorstrome  als  ein  gelbbraunes  Pulver,  das 
sidi  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  mit  dunkelgelber  Farbe  auflöst, 
während  seine  wässerige  Lösung  je  nach  der  Konzentration  blau  bis 
grün  ist  Aus  der  Lösung  krystallisiert  das  Salz  mit  2H2O  in  Kry- 
stallen,  die  gewöhnlich  wegen  anhaftender  Mutterlauge  grün  aussehen, 
im  reinen  Zustande  aber  hellblau  sind.  Das  wasserhaltige  Salz  verliert 
beim  Erhitzen  mit  dem  Wasser  Salzsäure,  wie  viele  andere  Chloride 
dieser  Gruppe,  indem  es  in  ein  Oxychlorid  übergeht.  Dieselbe  Umwand- 
lung erfährt  auch  das  wasserfreie  Salz  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff; 
gleichzeitig  wird  Chlor  entwickelt:  4CuCls -f  0^  =  2Cu,0CI^  +  2CI2. 
Durch  Chlorwasserstoff  geht  das  Oxychlorid  wieder  in  Chlorid  über: 
Cu20Cl,+  2HCl  =  2CuCL,4-H20.  Man  benutzt  diese  Reaktion  zur 
Chlorgewinnung;  auch  die  kataly tische  Beschleunigung  der  Oxydation 
des  Chlorwasserstoffs  mit  freiem  Sauerstoff  (S.  172)  durch  Kupfersaize 
wird  auf  abwechselndes  Eintreten  dieser  beiden  Vorgänge  in  dem  Ge- 
menge von  Sauerstoff  und  Chlor\\'asserstoff  zurückgeführt,  doch  fehlt 
dieser  Ansicht  zur  Zeit  noch  die  experimentelle  Begründung. 

Konzentrierte  wässerige  Lösungen  von  Kupferchlorid  sehen  grün 
aus.  Setzt  man  rauchende  Salzsäure  dazu,  so  erhält  man  eine  gelb- 
braune Flüssigkeit.  Die  letztere  Farbe  ist  die  Eigenfarbe  des  nichtdis- 
sociierten  Kupferchlorids,  dessen  Dissociation  durch  den  grossen  Über- 
schuss  an  Chlorion  fast  auf  Null  herabgedrückt  wird.  Solange  in  den 
konzentrierteren  Lösungen  noch  erheblichere  Anteile  an  nichtdissociiertem 
Salz  zugegen  sind,  entsteht  die  Mischfarbe  aus  dem  Gelb  des  Chlorids 
und  dem  Blau  des  Cupriions.  Sehr  verdünnte  Lösungen,  in  denen  das 
letztere  überwiegt,  zeigen  dessen  blaue  Farbe.  Beim  Erhitzen  geht  die 
Dissociation  zurück;  dazu  scheint  auch  die  gelbe  Farbe  des  nichtdisso- 
dierten  Salzes  intensiver  zu  werden  (S.  631),  so  dass  dadurch  auch  die 
Lösungen  nach  der  Seite  des  Grün  verfärbt  werden.  Schreibt  man  mit 
einer  Lösung  von  Kupferclilorid  auf  Papier,  so  werden  die  Schriftzüge 
beim  Erhitzen,  wo  sich  das  stark  gefärbte  wasserfreie  Salz  bildet,  gelb, 
und   beim  Erkalten,   wo  sich  unter  Wasseranziehung  aus  der  Luft  das 
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blassblau  geflurbte  wasserhaltige  Salz  bildet,  verschwinden  sie  wieder. 
Man  kann  also  anch  diese  Lösung  als  „sympathetische  Tinte^  (S.  620) 
benutzen,  darf  sie  aber  nicht  mit  einer  Stahlfeder  auftragen,  da  Eiaea 
auf  Kupferlösungen  unter  Fällung  des  Kupfers  einwirkt. 

Kupferchlorid  bildet  leicht  unter  Chlorverlust  Oxychloride,  wie  eben 
erwähnt  worden  ist.  Diese  haben  je  nach  den  Bildungsbedingungen 
vei-schiedene  Zusammensetzung.  Am  besten  ist  die  Verbindung  Cu2Cl(0H)3 
charakterisiert,  die  als  Atakam it  in  der  Natur  vorkommt  und  anch 
leicht  entsteht,  wo  chlorhaltige  Verbindungen,  Wasser  und  Sauerstoff  auf 
Kupfer  einwirken.  Es  ist  ein  hellgrüner,  rhombisch  krystallisierender,  in 
Wasser  kaum  löslicher  Stoff.  In  Säuren  und  in  Ammoniak  löst  er  sich 
leicht,  wie  aus  seiner  Zusammensetzung  ohnedies  vermutet  werden  kann. 

Eupfersul&t.  Durch  Oxydation  natürlich  vorkommender  Sdiwefel- 
Verbindungen  des  Kupfers  gewinnt  man  Cuprisulfat  oder  Kupfervitriol, 
CuSO^,  im  Grossen.  Es  ist  ein  in  blauen,  triklinen  Krystallen  an- 
Bchiessendes  Salz  mit  5H2O,  dafi  sich  den  anderen  „Vitriolen^  in  seinen 
Eigenschaften  anschliesst.  Je  nach  der  Temperatur  nimmt  es  andere 
Mengen  £ü*ystallwa8ser  auf  und  zeigt  Formen,  die  bei  den  anderen  Sul- 
faten zwdwertiger  Metalle  vorkommen  (vgl.  S.  578).  Auch  krystalMert 
es  mit  Kalium-  und  Ammoniumsulfat  zu  Doppelsulfaten  mit  611^0  zu- 
sammen. Das  Krystallwaaser  geht  ziemlich  leicht  fort,  wobei  zunächst 
ein  Salz  mit  IHgO  zurückbleibt,  welches  sich  schwerer  entwässern  lässt 
Das  wasserfreie  Sulfat  ist  schmutzig  weiss;  an  der  Luft  wird  es  unter 
Wasseraufnahme  wieder  blau.  Man  benutzt  das  entwässerte  Kupfersulfat 
gelegentlich  als  Trockenmittel,  insbesondere  für  Flüssigkeiten,  da  man 
die  Bequemlichkeit  hat,  durch  das  Ausbleiben  der  Blaufärbung  frisch 
zugesetzten  Sul^ts  den  Erfolg  der  Trocknung  festzustellen. 

Leitet  man  den  elektrischen  Strom  durch  eine  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat, so  wird  metaliisches  Kupfer  in  Gestalt  eines  die  Kathode  über- 
ziehenden zusammenhängenden  Niederschlages  ausgeschieden.  Da  es 
beim  Kupfer  besonders  leicht  ist,  einen  guten  Niederschlag  zu  erhalten 
(S.  625),  so  bedient  man  sidi  des  Vorganges  nicht  nur,  um  andere 
Gegenstände  mit  Kupfer  zu  überziehen,  sondern  auch,  um  Gegenstände 
in  Kupfer  abzuformen  und  so  eine  Art  von  kaltem  Metallguss  herzu- 
stellen. Der  Niederschlag  dringt  äusserst  genau  in  alle  Formen  der 
Kathode  ein  und  lässt  sidi,  wenn  er  eine  gewisse  Dicke  erreicht  hat, 
als  zusammenhängendes  Stück  entfernen.  Deshalb  wird  er  insbesondere 
zur  Abformung  von  Druckplatten  benutzt.  Solche  werden  erst  in  Holz 
geschnitten  und  dann  in  erwärmter  Guttapercha  oder  in  sehr  leicht 
schmelzbarem  Metali  (vgl.  Wismut)  abgeformt,  worauf  die  Form  zur 
Kathode  eines  durch  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  geleiteten  Stromes 
gemacht  wird.  Die  Anode  ist  aus  Kupfer,  damit  die  Lösung  ihren 
Kupfergehalt  unverändert  beibehält  (S.  625).  Nichtieitende  Formen,  z.  B. 
solche  ans  Guttapercha  oder  Gips,  überzieht  man  mit  einer  die  Elektri- 
zität leitenden  Schicht,  z.  B.  durch  Einreiben  mit  Graphit. 


Kupfer. 


641 


Man  bedient  sich  des  gleichen  Vorganges  auch  in  solchen  F^en, 
wo  es  sich  darum  handelt^  unreines  Kupfer  zu  reinigen.  Dann  dient 
das  unreine  Kupfer  als  Anode  und  ein  dünnes  Blech  von  reinem  Kupfer 
als  Kathode.  Auf  diesem  scheidet  sich  sehr  reines  Kupfer  aus,  wenn 
man  mit  einem  Strome  geringer  Spannung  arbeitet ,  denn  die  Verunrei- 
nigungen werden  entweder  nicht  gelöst  und  fallen  als  „  Anodenschlamm  ^ 
zu  Boden ;  oder  sie  werden  nicht  an  der  Kathode  ausgeschieden  (z.  B. 
Eisen)  und  müssen  aus  der  Lösung  beseitigt  werden,  wenn  sie  sich  zu 
sehr  angehäuft  haben.  Auf  solche  Weise  wird  namentUch  das  für  elek- 
trische Zwecke  dienende  Kupfer,  da»  sehr  rein  sein  muss,  behandelt 

Man  kann  sich  die  besondere  Erzeugung  eines  elektrischen  Stromes 
ersparen,  wenn  man  die  Kupferausscheidung  als  einen  Teil  der  Reak- 
tionen in  einer  galvanischen  Kette  einrichtet.  In  der  That  ist  die  elek- 
trische Kupferformung,  die  Galvano- 
plastik, dadurch  erfunden  worden, 
dass  Kupfer\itriol  als  Oxydationsmittel 
in  einer  galvanischen  Kette  benutzt 
und  dabei  die  scharfe  Abformung  der 
Kathode  in  dem  niedergeschlagenen 
Metall  beobachtet  hat. 

Eine  solche  Kette  ist  in  Jlg.  114 
dargestellt.  K  ist  die  Kathode  von 
Kupfer,  P  eine  poröse  Zelle  aus  ge- 
branntem Tlion,  welcher  zwar  dem 
Strome  den  Durchgang  gestattet,  die 
Vermischung  der  Flüssigkeiten  aber 
hintanhält,  Z  ist  eine  Anode  aus  metal- 
lischem Zink.  K  ist  von  einer  Lösung 
von  Kupfersulfat  umgeben,  Z  von 
einer  Lösung  von  Zinksulfat.  Wenn 
man  dann  K  und  Z  durch  einen 
metallischen  Leiter  L  verbindet,  so 
findet   die  Ausscheidung   des  Kupfers  ^^* 

auf  K  statt,  wälirend  sich  gleichzeitig  eine  äquivalente  Menge  Zink  von 
Z  löst.  Durch  den  Leiter  L  geht  während  dieses  Vorganges  ein  elek- 
trischer Strom  in  dem  durch  den  Pfeil  angegebenen  Sinne,  den  man  durch 
die  Einschaltung  eines  Sti'omzeigers  leicht  nachweisen  und  messen  kann. 

Der  chemische  Vorgang  besteht  also  darin,  dass  sich  aus  dem 
Kupfersulfat  Kupfermetall  abscheidet,  wälirend  sich  das  Zink  zu  Zink- 
sulfat löst.  Schreibt  man  die  lonengleichung,  so  lautet  diese  zunächst 
Cu  ■+  804"+  Zn  =  Cu  +  Zn"+  SO^";  lässt  man  das  unverändert 
bleibende  Ion  SO4"  beiderseits  fort,  so  kommt  Cu  '  +  ^n  =  Cu  -}-  Zn  ". 
Der  Vorgang  besteht  also  einfach  darin,  dass  Kupfer  und  Zink  ihre 
lonenroUe  tausdien,  oder,  da  der  lonenzustand  durch  die  positive  elek- 
trische Ladung  bestimmt  wird,  dass  das  Kupferion  seine  Ladung  an  das 
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Zink  abgiebt;  welches  dadurch  in  Zinkion  übergeht,  während  das  Kapfer 
sich  metallisch  ausscheidet. 

Wenn  man  metallisches  Zink  in  eine  Lösung  von  Kupfersulfiit 
bringt,  so  tritt  dieser  Vorgang  alsbald  ein;  Kupfer  scheidet  sich  aus 
und  Zink  wird  gelöst.  Ein  elektrischer  Strom  iSsst  sich  hierdurch  aber 
nicht  gewinnen.  Dies  liegt  daran,  dass  hier  die  Umladungen  überall 
innerhalb  der  Flüssigkeiten  stattfinden,  so  dass  es  nicht  möglich  ist,  die 
elektrische  Bewegung  zu  fassen  und  zu  leiten.  In  der  Anordnung 
Fig.  114,  die  nach  ihrem  Erfinder  die  Daniellsche  Kette  heisst,  findet 
dagegen  die  Lösung  des  Zinks  und  die  Fällung  des  Kupfers  an  ge- 
trennten Stellen  statt,  und  i^ird  erst  möglich,  wenn  einerseits  durch  die 
flüssigkeit;  andererseits  durch  den  Leiter  L  die  hierfür  erforderliche 
Ausgleichung  der  Elektrizität  stattfindet 

Voltasche  Ketten.  Damit  der  geschilderte  Vorgang  eintritt, 
durch  welchen  in  der  Daniellschen  Kette  ein  elektrischer  Strom  erzeugt 
wird,  muss  ofienbar  die  der  Kette  zu  Grunde  liegende  Reaktion  auch 
ohne  diese  besondere  Anordnung  stattfinden  können,  da  sonst  kein  Grund 
vorhanden  wäre,  weicher  den  ganzen  Vorgang  in  Gang  setzen  würde. 
Nun  findeji  aber  von  selbst  nur  solche  Vorgänge  statt,  bei  denen  freie 
Energie  verfügbar  wird;  eine  Voltasche  Kette  ist  daher  ein  Apparat 
durch  welchen  freie  chemische  Energie  in  freie  elektrische  Energie  ver- 
wandelt wird. 

Man  wird  also  verschiedene  andere  Ketten  nach  dem  Muster  der 
Daniellschen  bauen  können,  indem  man  das  Zink  und  Kupfer  durch 
andere  Metalle  ersetzt,  die  man  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  miteinander 
verbindet  Dies  ist  in  d^r  That  der  Fall;  man  erhält  aus  jeder  der- 
artigen Zusammenstellung  eine  Kette,  in  welcher  eines  von  den  Metallen 
aus  dem  Salze  reduziert  und  metallisch  ausgeschieden,  das  andere  oxy- 
diert, d.  h.  als  Ion  gelöst  wird.  Weldies  von  den  zwei  verbundenen 
MetaJlen  die  eine  oder  die  andere  Rolle  übernehmen  wird,  ergiebt  sieh 
durch  einen  einfachen  Versuch,  wenn  man  das  eine  Metall  in  eine  Lö- 
sung des  anderen  bringt,  und  umgekehrt:  dann  wird  eines  der  Metalle 
das  andere  aus  seiner  Lösung  fällen,  während  das  andere  Metall  die 
Lösung  des  ersten  unverändert  lässt  Das  fällende  MetaU  ist  dann 
immer  die  Anode,  die  sich  auch  in  der  Kette  auflöst,  ebenso  wie  es 
dies  beim  unmittelbaren  Versuche  thut,  und  das  gefällte  Metall  ist  die 
Kathode,  denn  es  wird  in  der  Kette  ebenso  gefällt,  ^ie  bei  unmittel- 
barer Einwirkung.  Dabei  zeigt  es  sich,  dass  ein  gegebenes  Metall  eben- 
sowohl als  fällendes  wie  als  gefälltes  wirken  kann;  Cadmium  scheidet 
aus  Kupfersalzlösungen  Kupfer  ab,  wird  aber  aus  seinen  Lösungen  durch 
Zink  metallisch  ausgeschieden. 

Das  hier  obwaltende  Gesetz  lässt  sich  nun  folgendermassen  aus- 
sprechen: Es  ist  möglich,  alle  Metalle  so  in  eine  einzige  Reihe 
zu  ordnen,  dass  jedes  von  ihnen  auf  dio  wässerigen  Lösungen 
aller  folgenden  Metalle  fällend  wirkt,  von  jedem  vorhergehen- 
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den  aber  gefällt  wird.  Wegen  der  gleich  zu  erwähnenden  elektrischen 
Beziehung  dieser  Reihe  nennt  man  sie  die  Spannungsreihe  der  Metalle. 

Die  elektrische  Spannung.  Die  Arbeit,  welche  ein  elektrischer 
Strom  leisten  kann,  hängt  nicht  nur  von  der  Sti*omstärke  oder  der 
Elektrizitätsmenge  ab,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  Querschnitt 
des  Leiters  fliesst,  sondern  noch  von  einer  anderen  Grösse,  welche  man 
die  Spannung  nennt  und  deren  ein  ffir  allemal  festgestellte  Einheit 
das  Volt  heisst.  So  giebt  eine  elektrische  Glühlampe,  die  man  mit 
einem  Strome  von  einem  Ampere  (S.  201)  bei  einer  Spannung  von 
50  Volt  speist,  ebensoviel  Dcht,  wie  eine  Lampe,  die  bei  10  Volt  eine 
Stromstärke  von  5  Ampere  braucht,  während  bei  einer  Spannung  von 
200  Volt  bereits  eine  Stromstärke  von  0*2  5  Ampere  die  gleiche  Wirkung 
ergiebt. 

Aus  diesem  Beispiel  ersieht  man  alsbald,  dass  die  «lektrische  Arbeit 
eines  Stromes  durch  das  Produkt  von  Stromstärke  und  Spannung 
gemessen  wird.  Dies  Verhältnis  hat  eine  grosse  Ähnlichkeit  mit  der 
Arbeitsleistung  einer  fallenden  Wassermasse;  auch  diese  hängt  von  der 
Menge  und  der  Fallhöhe  ab,  und  man  kann  mit  dei-selben  Wassermenge 
eine  um  so  grössere  Arbeit  erzielen,  je  grösser  der  Unterschied  der  Höhe 
ist,  durdi  welche  das  Wasser  abfällt.  Der  Wasser  menge  entspricht  die 
Grösse,  welche  Elek^rizitätsmenge  genannt  worden  ist,  und  welche 
man  dem  Faradayschen  Gesetz  zufolge  (S.  201)  durch  die  Menge  elek- 
ti'olytisch  abgeschiedener  Stoffe  messen  kann,  wenn  man  eine  Zersetzungs- 
zelle in  den  Stromkreis  einsdialtet.  Der  Fallhöhe  entspricht  die  eben 
Spannung  genannte  Eigenschaft  der  elektrischen  Energie.  Das  Produkt 
von  Volt  und  Ampere,  welche  eine  in  einer  Sekunde  geleistete  Arbeit 
(weil  ein  Ampere  eine  Elektrizitätseinheit  pro  Sekunde  ist)  darstellt, 
heisst  Watt  Ein  Watt  ist  gleich  der  Arbeit  von  10''  Erg  {ß.  24)  in 
der  Sekunde,  also  annähernd  gleich  der  Arbeit,  welche  von  einem  Wasser- 
fall geleistet  wird,  der  in  der  Sekunde  100  g  W^asser  über  eine  Höhe 
von  1  m  fallen  lässt,  ist  also  eine  ziemlidi  kleine  Grösse.  In  der  Technik 
wird  daher  gewöhnlich  nach  einer  tausendmal  so  grossen  Einheit,  dem 
Kilowatt  (gleich  10*^  Erg  in  der  Sekunde)  gerechnet. 

Die  Spannung  der  Ketten.  Denkt  man  sich  verschiedene  Volta- 
sche Ketten  nach  Art  der  Daniellschen  gebaut,  in  denen  einerseits  immer 
Zink;  andererseits  aber  verschiedene  Metalle,  z.  B.  Cadmium,  Kupfer  und 
Silber,  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  benutzt  sind,  so  wird  eine  jede 
dieser  Ketten  einen  Strom  geben  und  Arbeit  leisten  können.  Dabei  wird 
sich  Zink  lösen,  und  das  andere  Metall  wird  ausgefällt  werden.  Wenn 
wir  jede  der  Ketten  so  lange  arbeiten  lassen,  bis  in  ihr  eine  bestimmte 
Menge  Zink,  z.  B.  ein  Mol,  gelöst  ist,  so  werden  die  Arbeiten  der  ver- 
schiedenen Ketten  verechieden  sein  müssen,  denn  die  in  den  Ketten 
verfügbar  werdende  chemische  Energie  ist  verschieden.  Sie  wird  am 
gi'össten  in  der  Silber- Zink -Kette  und  am  kleinsten  in  der  Cadmium- 
Zink-Kette  sein,  denn  Silber  ist  von  den  drei  Metallen   am  leichtesten, 
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Cadmiam  am  schwersten  zu  reduzieren  ^  und  es  wird  deshalb  von  der 
Arbeit,  die  das  Zink  bei  seinem  Übergang  in  Ionen  leisten  kann,  m 
der  Silberkette  am  meisten  für  den  Strom  übrig  bleiben,  in  der  Cadmiam- 
kette  am  wenigsten. 

Nun  ist  aber  die  Elektrizitätsmenge,  welche  bei  der  Auflösiing 
gleicher  Mengen  Zink  in  diesen  verschiedenen  Ketten  für  den  Strom  in 
Bewegung  gesetzt  wird,  überall  die  gleiche,  da  nach  dem  Faradayscfaen 
Gesetz  mit  gleichen  Zinkmengen  sich  gleidie  Elektrizitätsmengen  bewegen 
müssen,  unabhängig  davon,  was  der  Strom  im  übrigen  leistet  Da  die 
Arbeiten  in  den  Ketten  notwendig  verschieden  sind,  so  müssen  diese 
Unterschiede  in  dem  andei-en  Faktor  der  elektrischen  Arbeit  zum  Aus- 
druck kommen,  d.  h.  es  müssen  die  Spannungen  dieser  Ketten  ver- 
schieden sein.  Dies  ergiebt  auch  die  Messung;  stellt  man  solche  Ketten 
zusammen  und  misst  ihre  Spannung  an  einem  Voltmeter  Instrumente, 
welche  die  unmittelbare  Ablesung  der  Spannung  an  einem  Zeiger  ge- 
statten), so  findet  man  folgende  Werte: 

Silber-Zink  157  Volt 

Kupfer-Zink  1-10 

Cadmium-Zink  0-85 

Die  eben  angestellten  Überlegungen  lassen  sich  erweitern.  Nach 
dem  Faradayschen  Gesetze  sind  die  bewegten  Elektrizitätsmengen  nicht 
nur  für  gleiche  Mengen  Zink  gleich,  sondern  für  äquivalente  Mengen 
beliebiger  Ionen  (S.  202).  Die  Spannung  der  Ketten  ist  daher  überall 
das  Mass  ihrer  chemischen  und  elektrischen  Arbeitsfähigkeit  oder  das 
Mass  der  freien  Energie  der  chemischen  Reaktion,  welclie  in  den  Ketten 
stattfindet.  Die  Messung  der  elektrischen  Spannung  ist  in  der  That  zur 
Zeit  das  ausgiebigste  Mittel,  diese  wichtige  und  nicht  leiclit  zugängliche 
Grösse  zu  bestimmen. 

Stellt  man  eine  Kette  zwischen  den  genannten  drei  Metallen  und 
noch  die  anderen  möglichen  Ketten  zusammen,  so  ergeben  sich  folgende 
Werte  ihrer  Spannungen: 

Silber-Kupfer  047  Volt 

Silber-Cadmium  1-22 

Kupfer-Cadmium  0-75 

Vergleicht  man  diese  Werte  mit  den  früheren,  so  ergiebt  sich,  dass 
die  Spannung  der  Kette  Silber-Zink  gleich  der  Summe  der  Spannungen 
Silber-Kupfer  plus  Kupfer-Zink  oder  Silber-Cadmium  plus  Cadmium-Zink 
u.  s.  \)\     Setzt  man  die  Werte  an: 

Silber  =  157  Volt 

Kupfer  =110 

Cadmium  =  0-35 

Zink  =  0-00, 


Kupfer. 
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80  findet  man  die  Spannung  einer  beliebigen  aus  diesen  Metallen  zu- 
sammengestellten Kette  gleich  dem  Unterschiede  der  entsprechenden 
Zahlen.  Diese  Zahlen  können  daher  als  die  Spannungen  der  einzelnen 
Metalle  bezeichnet  werden,  wobei  allerdings  der  Ausgangspunkt  der 
Zälilung,  Zink  =r  0,  willkttriich  angenommen  ist  Dies  hat  aber  keinen 
Einfluss  auf  das  Ergebnis ,  denn  setzt  man  irgend  ein  anderes  Metall 
gleich  Null  und  berechnet  die  entsprechenden  Spannungswerte  unter 
Berücksichtigung  des  Vorzeichens ,  so  erhält  man  wieder  eine  Reihe, 
welche  die  gleichen  Differenzen  zwischen  den  einzehien  Gliedern  auf- 
weist, also  dasselbe  sagt,  wie  die  erste  Reihe. 

Diese  Reihe  ist  der  zahlenmässige  Ausdruck  der  Spannungsreihe 
(S.  643)  und  ist  der  Ausdruck  einer  fundamentalen  Eigenschaft  der 
Metalle. 

Die  Zahlen  sind  von  der  Temperatur  abhängig,  doch  verschieben  sie 
sidi  gegenseitig  nicht  sehr  innerhalb  der  untersuchten  Temperaturgebiete; 
über  diesen  Punkt  sind  indessen  unsere  Kenntnisse  noch  ziemlich  dürftig. 

Eine  vollständigere  Spannungsreihe  ist  in  der  nachstehenden  Tabelle 
niedergelegt  Hier  ist  nicht  der  Nullpunkt  vom  Zink  gerechnet  woi*den, 
sondern  es  ist  ein  anderer  Nullpunkt  gewählt  worden,  welcher  die  that- 
sächliche  Änderung  der  freien  Energie  beim  Übergange  aus  dem  metalU- 
sehen  Zustande  in  den  lonenzustand  zum  Ausdruck  bringt.  Wie  dieser 
Nullpunkt  abgeleitet  worden  ist,  kann  hier  nidit  dargelegt  werden,  hat 
auch  zunächst  keine  Bedeutung,  da  es  uns  nur  auf  die  Differenzen  an- 
kommt, die  vom  Nullpunkte  unabhängig  sind. 


Cäsium 

— 

Zinn 



Rubidium 

— 

Blei 

—  O-IO  V 

Kalium 

— 

Wassei-stoff 

—  0-25 

Natrium 

— 

Antimon 

— 

Magnesium 

4-  124  V 

Wismut 

— 

Aluramium 

1-03 

Arsen 

— 

Mangan 

082 

Kupfer 

—  0-59 

Zink 

0-51 

Quecksilber 

—  1-03 

Cadmium 

016 

Silber 

—  106 

Thallium 

011 

Palladium 

—  107 

Eisen 

009 

Platin 

— 

Kobalt 

—  002 

Gold 

— 

Nickel 

—  002 

4 

Wo  keine  Zahlen  angegeben  sind,  ist  nur  die  Stellung  in  der 
Reihe,  nicht  aber  der  Zahlenwert  der  Spannung  bekannt 

Kupfernitrat  ist  ein  in  blauen  Krystallen  mit  3  HgO  kr^'stallisie- 
rendes  Salz,  das  sich  nicht  durch  Erhitzen  von  seinem  Krystallwasser 
befreien  lässt,  ohne  gleichzeitig  Säure  zu  verlieren.  Das  basische  Kupfer- 
nitrat Cu2(N03)(OH)3  wird  durch  die  Einwirkung  von  Kupferkarbonat 
auf  das  neutrale  Nitrat  oder  durch  teilweise  Fällung  desselben  mit  einem 
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Karbonat  (dessen  Kohlensäure  entweicht)  eriuüten;  es  ist  dn  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  blaugiiines  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  der  des 
AtakamitB  entspricht  und  bemerkenswei't  als  emes  der  wenigen  in  Wasser 
schwerlöslichen  Nitrate. 

*  Wickelt  man  einige  Krystalle  von  wasserhaltigem  neutralem  Kupfer- 
nitrat  in  Blattzinn  (Stanniol),  so  wird  dieses  oxydiert  und  es  erfolgt  dne 
starke  Reaktion  unter  Funkensprühen.  Die  gleiche  Reaktion  hat  gelegent- 
Hch  in  Pulverfabriken,  wo  sich  Kupfemitrat  durdi  Einwirkung  des  Sal- 
peters auf  das  Metall  des  Gerätes  bilden  kann,  zu  gefährlichen  Entzün- 
dungen Anlass  gegeben. 

Kupferkarbonat.  Durch  Fallen  von  Kupfersalzlösungen  mit  Kar- 
bonaten erhält  man  blaue  bis  grüne  Niederschläge  von  basischem  Kupfer- 
karbonat;  die  entsprechenden  Vorgänge  sind  beim  Magnesium  (S.  545  > 
erklärt.     Auch  in  der  Natur  kommt  kein  neutrales  Kupferkarbonat  vor. 


V\fr.    115. 

sondern  nur  basisclies.  Malachit,  ein  giiines  Mineral,  das  für  Kunst- 
gegenstände verarbeitet  wird,  hat  die  Zusammensetzung  Cu2(C03)(OH>2; 
Kupferlasur,  ein  dunkelblaues  basisches  Karbonat,  das  ähnliche  Ver- 
wendung findet,  ist  Cu3(C03ij(OH^a.  Beide  Salze  sind  wertvolle  Kupfererze. 
Kupferacetat,  CuiCoHjO^»,  +  H^O.  Dies  Salz  ist  unter  dem 
Namen  Grünspan^)  lange  bekanlit.  Es  wird  gewonnen,  indem  man 
Kupferplatten  abVechselnd  mit  Rückständen  von  der  Weinbereitung 
sdiichtet  und  der  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  überlSsst.  Durch 
diesen  wird  aus  dem  Weingeist  der  Rückstände  Essigsäure  gebildet  und 
das  Kupfer  in  das  Acetat  übergeführt.  Dieses  scheidet  sich  als  basisches 
Salz  in  Gestalt  blaugrüner  Massen  auf  den  Kupferplatten  aus  und  wird 

')  Grünspan  nennt  man  Kele^entlicli  auch  die  Überzüge  von  basischem 
Karbonat,  die  sich  an  der  Luft  auf  Kupfer  bilden. 
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Bo  in  den  Handel  gebracht,  um  als  grüne  Malerfarbe  zu  dienen.  Durch 
Krystallisieren  aus  verdünnter  Essigsäure  erhält  man  das  neutrale  Salz^ 
das  in  dunkelgrünen  Krystallen  anscbiesst  und  gleichfalls  in  der  Malerei 
und  Färberei  Verwendung  findet 

Kupfersolfid,  CuS,  kommt  in  der  Natur  als  Kupferindig  oder 
Covellin  vor  und  wird  durch  fMen  von  Cupriverbindungen  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhalten.  Es  erscheint  so  als  ein  braunschwarzes  Pulver  von 
nicht  sehr  konstanter  Zusammensetzung,  da  es  eine  grosse  Neigung  hat,, 
in  Kupfersulf ür,  Cu^S,  und  freien  Schwefel  überzugehen.  In  verdünnten 
Säuren  ist  es  praktisch  unlOshch;  man  kann  daher  Kupfer  aus  sauren 
Lösungen  mit  Schwefelwasserstoff  fällen,  was  als  ein  analytisches  Trennungs- 
mittel des  Kupfers  (und  der  anderen  Metalle  dieser  Gruppe)  von  denea 
der  Eisengruppe  benutzt  whrd. 

*  Wegen  der  erwähnten  Unsicherheit  in  der  Zusammensetzung  kann^ 
man  das  gefällte  Schwefelkupfer  nicht  unmittelbar  wägen.  Man  löst  es 
in  Salpetersäure  auf  und  fällt  das  entstandene  Nitrat  entweder  mit  Kali- 
lösung,  wodurch  man  braunes  Kupferoxyd  erhält  (S.  638),  oder  man  zer- 
legt es  durch  den  elektrischen  Strom,  wobei  sich  metallisches  Kupfer 
ausscheidet.  Auch  kann  man  das  Scliwefelkupfer  im  Wasserstoffstrome 
glühen,  wodurch  Kupfiersulfür,  Cu^S,  entsteht,  das  eine  konstante  Zu- 
sammensetzung hat. 

*Zur  elektrolytischen  I*1lllung  kann  der  Apparat  Fig.  115  dienen. 
Die  Lösung  wird  in  eine  Schale  von  Platin  gebracht,  die  zur  Kathode 
eines  Stromkreises  (Accumulator  und  Widerstand^  gemacht  wird;  als- 
Anode  dient  ein  mehrfach  aufgewundener  dicker  Platindraht.  Man  regelt 
den  Widerstand  so,  dass  man  einen  Strom  von  etwa  1  Amp.  erhält;  in 
einigen  Stunden  scheidet  sich  dann  das  Kupfer  als  rosenroter  Niederschlag 
auf  dem  Platin  aus. 

*  Kupferferrocyanid.  Osmotischer  Druck.  Beim  Zusammen- 
treffen von  Cupriion  mit  dem  Ferrocyanion  in  wässeriger  Lösung  entsteht 
ein  rotbrauner,  amorpher  Niederschlag  von  Cupriferrocyanid,  CuFe(ON)g, 
der  schon  bei  sehr  geringer  Menge  durch  seine  starke  Farbe  erkennbar 
ist  und  daher  zum  Nachweis  des  Kupfers  benutzt  wird. 

Während  die  analytische  Bedeutung  dieses  Stoffes  ziemhch  gering' 
ist,  hat  er  nach  anderer  Richtung  eine  sehr  grosse  Wichtigkeit  für  die 
Entwickelung  der  Chemie  gewonnen.  Dies  beruht  auf  folgender  Eigenscliaft. 

Tränkt  man  eine  poröse  Thonzelle  zuerst  mit  einer  Lösung  von 
Kupfersulfat,  entfernt  diese  dann  und  füllt  in  die  Zelle  Ferrocyankalium- 
lösung,  so  bildet  sicli  der  Niederschlag  des  Kupfers  in  den  Poren  der 
Zelle  aus  und  versdiliesst  diese  in  gewisser  Weise.  Füllt  man  eine 
solche  Zelle,  wie  sie  zuerst  von  W.  Pfeffer  (1877)  hergestellt  worden  ist^ 
mit  reinem  Wasser,  so  verhält  sie  sich  wesentlich  wie  eine  gewöhnliche 
Thonzelle,  denn  bei  schwadiem  Drucke  fliesst  Wasser  hindurch,  nur 
langsamer,  als  ohne  den  Niederschlag.  Füllt  man  aber  statt  des  reinen 
Wassers  eine  wässerige  Lösung,  z.  B.  von  gewöhnlichem  Zucker,  hinein,. 
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60  filtriert  diese  zunächst  nicht  durch.  Verstärkt  man  den  Druck,  so 
beginnt  bei  einem  bestimmten  Werte  des  Druckes  der  Durchfluss.  aber 
was  durchfliesst,  ist  nicht  Zuckerlösung,  sondern  reines  Wasser. 

Macht  man  den  Versuch  mit  vei'schiedenen  Ijösungen  von  Zucker, 
so  ergiebt  sich,  dass  für  jede  ein  bestimmter  Druck  nötig  ist,  damit  das 
Wasser  austritt,  und  zwar  ist  dieser  Druck  der  Konzentration  der  Lo- 
sung proportional. 

Verschliesst  man  die  Zelle  unter  Anbringung  eines  Druckmessers, 
und  setzt  sie  in  reines  Wasser,  so  dringt  dieses  durch  die  Zellwand  ein, 
und  zwar  so  lange,  bis  der  gleiche  Druck  entstanden  ist,  wie  der,  bei 
welchem  sich  Wasser  durch  die  Wand  pressen  lässt. 

Ähnlich  wie  der  Zucker  verhalten  sich  verschiedene  andere  Stoffe; 
sie  werden  durch  die  Zellwand  zurückgehalten  und  erzeugen  emen  Druck. 
Doch  giebt  es  auch  Stoffe,  welche  von  der  Zellwand  nicht  zurückge- 
halten werden;  diese  erzeugen  auch  keinen  Druck  (bez.  einen  kleineren, 
wenn  sie  teilweise  zurückgehalten  werden). 

Wir  müssen  also  scliliessen,  dass  der  Druck  von  dem  aufgelösten 
Stoffe  herrührt;  das  Wasser  kann  ihn  nicht  hen'orrufen,  da  es  durdi 
die  Wand  gehen  kann. 

Vergleicht  man  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  die  nicht  durch  die 
Zellwand  gehen,  in  Bezug  auf  den  Druck,  den  sie  erzeugen,  so  ergiebt 
«ich,  dass  solche  Lösungen  gleichen  Druck  ergeben^  deren 
Konzentrationen  im  Verhältnis  der  Normalgewichte  stehen. 
Man  könnte  also  diese  Drucke,  welche  man  die  osmotischen  Drucke 
nennt,  ebenso  zur  Bestimmung  des  Normalgewichtes  gelöster  Stoffe  be- 
nutzen, wie  die  Erniedrigungen  des  (Gefrierpunktes  und  die  Verminde- 
rungen des  Dampfdruckes  (S.  162).  Nur  sind  derartige  Messungen 
experimentell  sehr  schwierig  auszuführen. 

Die  Temperatur  hat  einen  Einfiuss  auf  den  osmotischen  Druck; 
unter   gewöhnlichen  Verhältnissen    nimmt   er  für  jeden  Grad   um   etwa 

Vh%   zu. 

Der  osmotische  Druck  folgt  also  insgesamt  ähnlichen  Gesetzen,  wie 
der  Gasdruck;  auch  dieser  ist  der  Konzentration  oder  Dichte  des  Gases 
proportional  (Boyles  Gesetz,  S.  70)  und  nimmt  für  jeden  Grad  um 
^/273,  d.  h.  rund   '/j  ®/o  zu  (Gay-Lussacs  Gesetz,  S.  71). 

Die  Ähnlichkeit  geht  aber  noch  weiter.  Bestimmt  man  z.  B.  den 
osmotischen  Dnick,  welchen  eine  bestimmte  Lösung  von  Kohlendioxyd 
ausübt,  so  findet  man  ihn  ebenso  gross,  wie  ihn  dieselbe  Menge  Kohlen- 
dioxyd ausübt,  wenn  sie  gasförmig  den  gleichen  Kaum  einnimmt,  wie 
die  Lösung.  Insofern  verhält  sich  also  ein  gelöster  Stoff  wie  ein 
Gas  und  sein  osmotischer  Dnick  wird  durch  dieselbe  Formel  pv  =  RT 
dargestellt,  wie  der  Druck  eines  Gases;  insbesondere  hat  die  Kon- 
stante U  den  gleichen  Wert.  Nun  ist  S.  92  angegeben  worden,  dass 
bei  0®  ein  Mol  jeden  Gases  den  Druck  von  einer  Atmosphäre  ausübt, 
wenn   es  sich   in    einem   Räume   von  22400  ccm    oder  22-4  1   befindet. 
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Löst  man  ein  Mol  irgend  eines  Stoffes  zu  einem  Volum  von  22*4  l  auf^ 
so  zeigt  seine  Lösung  den  osmotischen  Druck  von  einer  Atmosphäre. 

Diese  Gesetze  gelten  nicht  nur  für  wässerige  Lösungen,  sondern 
für  beliebige  Lösungsmittel.  Für  die  anderen  Lösungsmittel  sind  sie 
allerdings  nicht  unmittelbar  experimentell  geprüft  worden ,  wohl  aber 
mittelbar. 

Vergleicht  man  die  eben  ausgesprochenen  Gesetze  des  osmotischen 
Druckes  mit  den  S.  162  ausgesprochenen  für  die  Änderungen  des  Ge- 
frierpunktes und  des  Dampfdruckes,  so  ergiebt  sich  eine  grosse  Über- 
einstimmung. Diese  ist  nicht  zufällig,  sondern  lässt  sich  theoretisch  be- 
gründen, so  dass,  wenn  die  Gesetze,  z.  B.  der  Gefrierpunktsemiedrigung, 
g^eben  sind^  die  der  anderen,  z.  B.  des  osmotischen  Druckes,  sich  aus 
diesen  ableiten  lassen.  Der  Zusammenhang  beruht  darauf,  dass  man 
jede  dieser  Erscheinungen  zur  Leistung  einer  bestimmten  Arbeitsmenge 
benutzen  kann,  und  dass  vermöge  des  Satzes  vom  unmöglichen  Per- 
petuum mobile  zweiter  Art  (S.  139)  die  für  eine  bestimmte  Zustands- 
änderung  sich  ergebende  Arbeit  die  gleiche  sein  muss,  welchen  Weg 
man  auch  zu  ihrer  Gewinnung  benutzt.  Berechnet  man  nun  die  Arbeits- 
menge für  die  verschiedenen  Wege  (Gefineren,  Verdampfen,  Filtrieren 
durch  die  Zellwand)  und  vergleicht  sie  miteinander,  so  ergeben  sieh  die 
Formeln,  welclie  aus  einem  gemessenen  osmotischen  Drucke  die  ent- 
sprechende Änderung  des  Dampfdruckes  oder  des  Gefrieri)unktes  be- 
rechnen lassen,  und  umgekehrt.  Insbesondere  ergiebt  sich,  dass  die  drei 
genannten  Grössen  unter  vergleichbaren  Verhältnissen  sich  einander  pro- 
portional bleiben*). 

Schliesslich  ist  noch  die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  Gesetze  des 
osmotischen  Druckes  nur  für  solche  Zellwände  gelten,  welche  mit  Kupfer- 
ferrocyanid  hergestellt  sind.  Die  Antwort  ist,  dass  diese  Gesetze  allge- 
mein für  alle  Wände  gelten,  welche  den  gelösten  Stoff  nicht  durchlassen. 
Insbesondere  die  Wände  der  Pflanzen-  und  Tierzellen  haben  diese 
Eigenschaft  der  auswählenden  Durchlässigkeit  in  hohem  Grade,  und  an 
ihnen  sind  die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  \ielfach  geprüft,  ja  zum 
Teil  entdeckt  worden. 

Cuproverbindungen.  Verbindungen  eines  T}T)us,  in  welchem  das 
Kupfer  einwertig  erscheint,  sind  zahLreich,  wenn  auch  das  entsprechende 
einwertige  Cuproion,  Cu',  kaum  bekannt  ist.  Man  kennt  mit  anderen 
Worten  feste  Verbindungen  einer  solchen  einwertigen  Reihe,  nicht  aber 
gelöste  Salze  derselben  in  reinem  Zustande. 

Bei  der  Oxydation  des  erhitzten  Kupfers  an  der  Luft  entsteht  zu- 
erst ein  rotes  Oxyd,  dessen  Zusammensetzung  Cu^O  ist,  und  das  daher 
Cuprooxyd  oder  Kupferoxydul  heisst.  Durch  weiteres  Erhitzen  an  der 
Luft  geht  es  in  schwarzes  Cuprioxyd  über;  löst  man  aber  diesen  schwarzen 

*)  Eingehendes  findet  »ich  in  des  Verfassers  „Grundlaj^en  der  Alljre- 
meinen  Chemie**  (Leipzig  18i^t)\ 
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Überzug  von  einem  oxydierten  Stück  Kupfer  ab,  80  findet  man  ilin  an 
der  dem  Metall  anliegenden  Seite  meist  rot  gefärbt,  d.  h.  ans  Kupfer- 
oxydul bestehend. 

Das  entsprechende  Cuprohydroxyd,  Cuj(0H)3  oder  Cu(OH),  gewinnt 
man  durch  Zersetzung  des  alsbald  zu  besdireibenden  Kupferchlorürs  mit 
Kali  oder  Natron  als  ein  ziegelrotes  Pulver. 

In  der  Natur  kommt  Kupferoxydul  als  Rotkupfererz  vor  und  ist 
ein  sehr  geschätztes  weil  besonders  kupterreiches  Erz,  das  sich  durch 
Reduktion  mit  Kohle  leicht  in  metallisclies  Kupfer  überführen  lässt 

Kupferoxydul  tritt  femer  als  Reduktionsprodukt  der  Fehlingsdien 
Lösung  durch  Traubenzucker  und  ähnliche  Stoffe  auf  (S.  653)  und  kann 
auch  auf  solchem  Wege  hergestellt  werden.  An  der  feuchten  Luft  oxydiert 
es  sich  zu   Cuprihydroxyd  oder  basischem  Karbonat. 

Behandelt  man  Kupferoxydul  oder  Cuprohydroxyd  mit  Säuren,  so 
entstehen  im  allgemeinen  nicht  die  entsprechenden  Guprosalze,  sondern 
Ouprisalze,  und  die  Hälfte  des  Kupfers  wird  metallisch  als  ein  sdiwarz- 
rotes  Pulver  abgeschieden.  Mit  Schwefelsäure  geht  die  Reaktion  bdapiels- 
weise  nach  dem  Schema  vor  sich:  Cu^O  +  H^SO^  =  Cu  +  CUSO4  +  H,0. 
Die  Betrachtung  der  lonenverhältnisse  lässt  den  Vorgang  so  auffassen^ 
dass  sich  zunächst  Cuprosulfat  bildet,  dessen  Cuproion  aber  alsbald  eine 
Umwandlung  in  Cupriion  und  metallisches  Kupfer  erfährt,  2Cu'  =  0a* 
-|-  Cu.  Die  Lösung  enthält  ganz  vorwiegend  Cupriion,  doch  entspricht 
es  den  allgemeinen  Verhältnissen,  wenn  man  annimmt,  dass  es  sich  am 
ein  chemisches  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Ionen  und  dem  metal- 
lischen Kupfer  handelt,  bei  welchem  einer  erheblichen  Konzentration  des 
Cupriions  eine  sehr  geringe  Konzentration  des  Cuproions  gegenübersteht. 
In  der  That  ist  nachgewiesen  worden,  dass  bebn  Zusammenbringen  von 
Guprisulfatlösung  mit  metallischem  Kupfer  sich  etwas  davon  unter  Bildung 
von  Cuprosulfat,  d.  h.  Cuproion  auflöst. 

Nimmt  man  statt  der  Sdiwefelsäure  eine  Halogenwasserstofisänre, 
Rhodanwasserstof&äure  oder  eine  andere  Säure,  die  ein  sehr  schwer  lös- 
liches Cuprosalz  bilden  kann,  so  erfolgt  diese  Zersetzung  nicht,  und  es 
entsteht  die  betreffende  Cuproverbindung.  Dies  erklärt  sich  daraus,  dass 
in  den  entstehenden  Lösungen  Cuproion  nur  in  verschwindender  Menge 
vorhanden  ist,  da  ja  die  Salze  schwerlöslich  sind;  der  Zer£sdl  des  Cupro- 
ions in  Cupriion  und  Metall  kann  also  nur  in  unmerklich  geringer 
Menge  einti-eten. 

Cuprochlorid  oder  Kupferchlorür  ist  ein  weisses,  in  Wasser  nur 
sehr  wenig  lösliches  Salz,  das  man  gewinnen  kann,  wenn  man  me  Lo- 
sung von  Kupferchlorid  in  starker  Salzsäure  mit  Kupferpulver  kocht 
Unter  anfänglicher  Dunkelfärbung  entsteht  schliesslich  eine  gelbliehe 
Flüssigkeit,  die  beim  Eingiessen  in  viel  Wasser  einen  schneeweissen  Nieder- 
sclilag  von  Kupferchlorür  fallen  lässt.  Man  muss  diesen  bei  möglichstem 
Abschluss  der  Luft  auswaschen,  da  er  sich  sonst  schnell  in  Kupferoxy- 
chlorid  (S.  640;  verwandelt. 
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Diese  Reaktion  ist  der  eben  angegebenen  entgegengesetzt;  während 
Cuproion  in  Cupriion  und  metallisches  Kupfer  zerfällt,  geht  hier  umge- 
kehrt das  Cuprisalz  mit  metallischem  Kupfer  in  Cuprosalz  über.  Die 
Ursache  ist,  dass  in  der  salzsauren  Lösung  Cuproion  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden  ist;  vielmehr  beweist  die  Thatsache  der  Lös- 
lichkeit des  in  Wasser  fast  unlöslichen  KupferchlorUrs  in  Salzsäure,  dass 
in  dieser  das  Ohlorür  entweder  als  solches  (ohne  Dissociation)  gelöst  ist, 
oder  dass  sich  eine  Verbindung  beider  Bestandteile,  eine  Cuprochlor- 
wasserstofTsäure  gebildet  hat.  Untersuchungen  über  die  Frage,  wie  weit 
die  eine  oder  die  andere  Möglichkeit  vorherrscht,  sind  noch  nicht  ange- 
stellt worden. 

Auch  in  Ammoniak  löst  sich  das  Kupferchlorür  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  m  welcher  ein  Cüproammoniakion,  Gu(NH3)',  enthalten  ist. 
Das  Chlorid  dieses  Ions,  CuNHjCl,  lässt  sich  in  farblosen  regulären  Kry- 
stallen  gewinnen,  wenn  man  Salmiaklösung  mit  Kupferpulver  kocht  und 
die  erhaltene  Flüssigkeit  langsam  erkalten  lässt.  Die  wässerige  Lösung 
wird  an  der  Luft  fast  augenblicklich  unter  Saneratoffaufhahme  blau. 

Beide  Lösungen,  die  saure  wie  die  ammoniakalische  des  Kupfer- 
chlorürs,  nehmen  eme  bedeutende  Menge  Kohlenoxyd  auf,  das  ziemlich 
fest  gebunden  erscheint,  durch  fortgesetztes  Auspumpen  aber  doch  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  werden  kann.  Es  handelt  sich  hier  um  die  Bildung 
eines  zusammengesetzten  Kations,  ähnlich  dem  aus  Ferroion  und  Stick- 
oxyd entstehenden  komplexen  Ion  (S.  592),  das  ebenso  wie  dieses  nicht 
sehr  beständig  ist  und  einen  merklichen  Dissociationsdruck  hat.  Die  Re- 
aktion dient  zur  Bestimmung  von  Kohlenoxyd  in  Gasgemengen,  muss  aber 
aus  den  eben  angegebenen  Gründen  mit  einiger  Vorsicht  gehandhabt  werden. 

Kupferbromür,  CuBr,  ist  dem  Kupferchlorür  sehr  ähnlich. 

Kupferjodür  entsteht  neben  freiem  Jod,  wenn  man  Cupriion  und 
Jodion  nebeneinander  in  einer  Lösung  hat,  gemäss  der  Reaktion  2  Cu" 
+  4J'  =  2  CuJ  +  Jg.  Man  kann  den  Vorgang  so  auffassen,  dass  Cupri- 
ion eine  positive  Ladung  verliert  und  damit  die  negative  Ladung  von 
einem  Jodion  neutralisiert;  das  entstandene  Cuproion  bildet  mit  einem 
zweiten  Jodion  alsbald  festes  Cuprojodid,  welches  sich  ausscheidet  Setzt 
man  von  vornherein  em  Reduktionsmittel  dazu,  welches  das  Cupriion  in 
Cuproion  verwandeln  kann,  so  scheidet  sich  nur  Cuprojodid  ohne  freies 
Jod  aus.  Diesen  Dienst  leistet  z.  B.  schweflige  Säure  oder  eine  ange- 
säueiie  Lösung  von  Eisenvitriol. 

Da  das  Cuprojodid  äusserst  wenig  löslich  ist,  so  kann  man  auf 
solche  Weise  schon  geringe  Jodmengen  aus  einer  Lösung  abscheiden,  und 
man  bedient  sich  dieses  Verfahrens  fUr  die  technische  Gewinnung  des 
Jods  aus  den  Mutterlaugen,  die  Jodion  neben  grösseren  Mengen  anderer 
Halogene  enthalten. 

Kupferjodür  ist  ein  rötlichweisses  schweres  Pulver,  das  durch  Destillieren 
mit  Braunstein  Kupferoxyd  und  Jod,  durch  Kochen  mit  Kali  Jodkalium 
und  Kupferoxydul  giebt  und  sich  in  Ammoniak  ähnlich  wie  das  Chlorür  löst 
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Überzug  von  einem  oxydierten  Stück  Kupfer  ab,  so  findet  man  ihn  an 
der  dem  Metall  anliegenden  Seite  meist  rot  gef&rbt,  d.  h.  aus  Kupfa*- 
oxydul  bestehend. 

Das  entsprechende  Cuprohydroxyd,  Cu^i,0H)2  oder  Cu(OH),  gewinnt 
man  durch  Zersetzung  des  alsbald  zu  beschreibenden  Kupferdilorürs  mit 
Kali  oder  Natron  als  ein  ziegelrotes  Pulver. 

In  der  Natur  kommt  Kupferoxydul  als  Rotkupfererz  vor  und  ist 
ein  sehr  geschätztes  weil  besonders  kupferreiches  Erz,  das  sich  dnrch 
Reduktion  mit  Kohle  leicht  in  metallisclies  Kupfer  überführen  lässt 

Kupferoxydul  tritt  femer  als  Reduktionsprodukt  der  Fehlingschen 
Lösung  durch  Traubenzucker  und  ähnliche  Stoffe  auf  (S.  653)  und  kann 
auch  auf  solchem  Wege  hergestellt  werden.  An  der  feuchten  Luft  oxydiert 
es  sich  zu   Cuprihydroxyd  oder  basischem  Karbonat 

Behandelt  man  Kupferoxydul  oder  Cuprohydroxyd  mit  Säuren^  so 
entstehen  im  allgemeinen  nicht  die  entsprechenden  Cuprosaize,  sondem 
Ouprisalze,  und  die  Hälfte  des  Kupfers  wird  metallisch  als  ein  schwarz- 
rotes  Pulver  abgeschieden.  Mit  Schwefelsäure  geht  die  Reaktion  beispiels- 
weise nach  dem  Schema  vor  sich:  Cu^O  +  HgSO^  =  Cu  +  GUSO4  +  H,0. 
Die  Betrachtung  der  lonenverhältnisse  lässt  den  Vorgang  so  auffassen^ 
dass  sich  zunädist  Cuprosulfat  bildet,  dessen  Cuproion  aber  alsbald  eine 
Umwandlung  in  Cupriion  und  metallisches  Kupfer  erfährt,  2  Cu '  =  Gn " 
-|-  Cu.  Die  Lösung  enthält  ganz  vorwiegend  Cupriion,  doch  entspricht 
es  den  allgemeinen  Verhältnissen,  wenn  man  annimmt,  dass  es  sidi  um 
ein  chemisches  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Ionen  und  dem  metal- 
lischen Kupfer  handelt,  bei  welchem  einer  erheblichen  Konzentration  des 
Cupriions  eine  sehr  geringe  Konzentration  des  Cupi*oions  gegenübersteht. 
In  der  That  ist  nachgewiesen  worden,  dass  beim  Zusammenbringen  von 
Cuprisulfatlösung  mit  metallischem  Kupfer  sich  etwas  davon  unter  Bildung 
von  Cuprosulfat,  d.  h.  Cuproion  auflöst. 

Nimmt  man  statt  der  Schwefelsäure  eine  Halogenwaaserstofisänre, 
Rhodanwaaserstof&äure  oder  eine  andere  Säure,  die  ein  sehr  schwer  lö&- 
lidies  Cuprosalz  bilden  kann ,  so  erfolgt  diese  Zersetzung  nicht,  und  es 
entsteht  die  betreffende  Cuproverbindung.  Dies  erklärt  sich  daraus,  dass 
in  den  entstehenden  Lösungen  Cuproion  nur  in  verschwindender  Menge 
vorhanden  ist,  da  ja  die  Salze  schwerlöslich  sind;  der  Zerfall  des  Cupro- 
ions  in  Cupriion  und  Metall  kann  also  nur  in  unmerklich  geringer 
Menge  einti-eten. 

Cuprochlorid  oder  Kupferchlorür  ist  ein  weisses,  in  Wasser  nur 
sehr  wenig  lösliches  Salz,  das  man  gewinnen  kann,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Kupferchlorid  in  starker  Salzsäure  mit  Kupferpulver  kocht. 
Unter  anfänglicher  Dunkelfärbung  entsteht  schliesshch  eine  gelblidie 
Flüssigkeit,  die  beim  Eingiessen  in  viel  Wasser  einen  schneeweissen  Nieder- 
schlag von  Kupferchlorür  fallen  lässt  Man  muss  diesen  bei  mö^chstem 
Abschluss  der  Luft  auswaschen,  da  er  sich  sonst  schnell  in  Kupferoxy- 
chlorid  (S.  640)  verwandelt. 
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Diese  Reaktion  ist  der  eben  angegebenen  entgegengesetzt;  während 
Cuproion  in  Cupriion  und  metaUisches  Kupfer  zerfällt^  geht  hier  umge- 
kehrt das  Cuprisalz  mit  metallischem  Kupfer  in  Guprosalz  über.  Die 
Ursache  ist^  dass  in  der  salzsauren  Lösung  Cuproion  nur  in  sehr  ge* 
ringer  Menge  vorhanden  ist;  vielmehr  beweist  die  Thatsache  der  Lös- 
lichkeit des  in  Wasser  £ast  unlöslichen  Kupferchlonlrs  in  Salzsäure,  dass 
in  dieser  das  Chlorür  entweder  als  solches  (ohne  Dissociation)  gelöst  ist, 
oder  dass  sich  eine  Verbindung  beider  Bestandteile,  eine  Cuprochlor- 
wasserstofTsäure  gebildet  hat.  Untersuchungen  über  die  Frage,  wie  weit 
die  eine  oder  die  andere  Möglichkeit  vorherrsdit,  sind  noch  nicht  ange- 
stellt worden. 

Auch  in  Ammoniak  löst  sich  das  Kupferchlorür  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  m  welcher  ein  Cüproammoniaklon ,  Cu(NH3)',  enthalten  ist. 
Das  Chlorid  dieses  Ions,  CuNHjCl,  lässt  sich  in  farblosen  regulären  Kry- 
stallen  gewinnen,  wenn  man  Salmiaklösung  mit  Kupferpulver  kocht  und 
die  erhaltene  Flüssigkeit  langsam  erkalten  lässt.  Die  wässerige  Lösung 
wird  an  der  Luft  tiast  augenblicklich  unter  Sauerstoifaufhahme  blau. 

Beide  Lösungen,  die  saure  wie  die  ammoniakalisdie  des  Kupfer- 
chlorüi-s,  nehmen  eine  bedeutende  Menge  Kohlenoxyd  auf,  das  ziemlich 
fest  gebunden  erscheint,  durch  fortgesetztes  Auspumpen  aber  doch  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  werden  kann.  Es  handelt  sich  hier  um  die  Bildung 
eines  zusammengesetzten  Kations,  ähnlich  dem  aus  Ferroion  und  Stick- 
oxyd entstehenden  komplexen  Ion  (S.  592),  das  ebenso  wie  dieses  nicht 
sehr  beständig  ist  und  einen  merklichen  Dissociationsdruck  hat.  Die  Re- 
aktion dient  zur  Bestimmung  von  Kohlenoxyd  in  Gasgemengen,  muss  aber 
aus  den  eben  angegebenen  Gründen  mit  einiger  Vorsicht  gehandhabt  werden. 

Kopferbromür,  CuBr,  ist  dem  Kupferchlorür  sehr  älmlidi. 

Knpferjodür  entsteht  neben  freiem  Jod,  wenn  man  Cupriion  und 
Jodion  nebeneinander  in  einer  Lösung  hat,  gemäss  der  Reaktion  2Cu*' 
-|-  4  J'  =  2  CuJ  +  J«-  Man  kann  den  Vorgang  so  auffassen,  dass  Cupri- 
ion eine  positive  Ladung  verhert  und  damit  die  negative  Ladung  von 
einem  Jodion  neutralisiert;  das  entstandene  Cuproion  bildet  mit  einem 
zweiten  Jodion  alsbald  festes  Cuprojodid,  welches  sich  ausscheidet  Setzt 
man  von  vornherein  ein  Reduktionsmittel  dazu,  welches  das  Cupriüon  in 
Cuproion  verwandeln  kann,  so  scheidet  sich  nur  Cuprojodid  ohne  freies 
Jod  aus.  Diesen  Dienst  leistet  z.  B.  schweflige  Säure  oder  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  Eisenvitriol. 

Da  das  ("uprojodid  äusserst  wenig  lösHch  ist,  so  kann  man  auf 
solche  Weise  schon  geringe  Jodmengen  aus  einer  Lösung  abscheiden,  und 
man  bedient  sich  dieses  Verfahrens  fUr  die  technische  Gewinnung  des 
Jods  aus  den  Mutterlaugen,  die  Jodion  neben  grösseren  Mengen  anderer 
Halogene  enthalten. 

Knpferjodür  ist  ein  rötiidiweisses  schweres  Pulver,  das  durch  Destillieren 
mit  Braunstein  Kupferoxyd  und  Jod,  durch  Kochen  mit  Kali  Jodkalium 
und  Kupferoxydul  giebt  und  sich  m  Ammoniak  ähnlich  wie  das  Chlorür  löst 
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*  Die  oben,  beschriebene  Wechselwirkung  zwischen  Jodion  und  Cupri- 
ion  eifolgt  nicht  augenblicklicli,  sondern  mit  einer  messbaren  Geschwindig- 
keit, die  bei  zunehmender  Vei-dünnung  sehr  gering  wird.  So  lassen  sich 
ganz  verdünnte  Lösungen  von  Kupferaulfat  und  Jodkalium  mischen^  ohne 
dass  die  Jodabscheidung  gleich  eintritt;  nach  einiger  Zeit  beginnt  sich 
indessen  das  Jodür  auszuscheiden  und  freies  Jod  tritt  auf.  Zwischen 
den  vorhandenen  Stoffen  stellt  sich  dann  ein  chemisches  Gleichgewicht 
her  und  die  Reaktion  kann  nur  durch  die  Entfernung  des  einen  oder 
anderen  gelösten  Bestandteils  vollständig  werden. 

Kupferrhodanür»  CuSCN,  schliesst  sich  den  eben  besprochenen 
Stoffen  in  Bezug  auf  seine  Schwerlöslichkeit  und  daher  auch  in  Bezug 
auf  seine  Entstehungsbedingungen  an.  Bringt  man  in  eine  Gupriion  ent- 
haltende Lösung  gleichzeitig  Rhodanion  und  ein  Reduktionsmittel,  wie 
schweflige  Säure,  so  scheidet  sich  weisses  Kupferrhodanür  aus.  Die  Reaktion 
entspricht  ganz  der  beim  Kupferjodür  beschriebenen,  so  dass  sie  nicht 
nochmals  dargelegt  zu  werden  braucht.  Man  bedient  sich  ihrer  zur 
Trennung  des  Kupfers  von  anderen  Metallen;  das  gefällte  und  geti*oeknete 
Rhodanflr  wird  mit  Schwefel  gemischt  und  im  Wasserstoflstrom  geglfiht, 
wodurch  es  in  Kupfersulfür  übergeht. 

Andere  Cuproverbindungen.  Kupfersulfür  kommt  in  der 
Natur  ziemlich  reichlich  als  Kupferglanz  vor  und  bildet  ein  wichtiges 
Kupfererz.  Es  ist  ein  dunkel  gefärbter,  rhombisch  krystallisierender  Stoff, 
der  ziemlich  leicht  schmilzt  und  die  Elektrizität  nicht  leitet.  Seine  Ent- 
stehung aus  Kupfersulfid  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  ist  bereits  erwähnt 
worden.  Durch  Rösten  an  der  Luft  geht  er  in  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxyd und  Kupfersulfat  über. 

Gegen  Cyanion  verhält  sich  Gupriion  wie  gegen  Jodion.  Kommen 
beide  Ionen  in  einer  Lösung  zusammen,  so  entwickelt  sich  freies  Cyan 
und  Kupfercyanür  scheidet  sich  als  ein  weisser  Niederschlag  aus:  2Cu'* 
+  4CN'=2CuCN  +  (CN)35.  Es  ist  dies  ein  Verfahren,  um  Cyangas 
auf  bequeme  Weise  zu  gewinnen;  man  braucht  nur  äquivalente  Lösungen 
von  Kupfersulfat  und  Cyankalium  miteinander  zu  erhitzen^  um  eine 
reichliche  Gasentwickelung  zu  haben. 

Konipleze  Kupferverbindungen.  An  früherer  Stelle  ist  bereits 
die  Bildung  einer  komplexen  Verbindung  aus  Gupriion  und  Ammoniak 
erwähnt  worden,  die  sich  durch  die  Entstellung  einer  dunkelblauen 
Färbung  der  gemischten  Lösungen  kennzeichnet.  Es  bildet  sidi  in  diesen 
Lösungen  das  neue  Ion  CuCNHg)^",  dessen  Salze  erhalten  w-erden,  wenn 
man  die  Lösungen  der  betreffenden  Kupfersalze  mit  Ammoniak  über- 
sättigt. 

Am  bekanntesten  ist  von  diesen  Salzen  das  Sulfat  Cu(NHs)4S04, 
dajs  man  leicht  erhält,  wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat mit  Ammoniak  vereetzt,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  vollständig  klar 
geworden  ist  und  dann  Weingeist  darüber  schichtet.  Das  Salz  ist  in 
Weingeist  nur  sehr   wenig  löslich  und  scheidet  sich  bei  der  langsamen 
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Diffusion  des  Weingeistes  in  die  darunter  befindliche  Losung  in  Gestalt 
gut  ausgebildeter  dunkelblauer  Krystalle  aus.  Auf  ähnliche  Weise  kann 
man  verschiedene  andere  Salze  desselben  Ions  erhalten.  Lösungen 
dieser  Salze  dienen  zur  Bekämpfung  gewisser  Parasiten  (Meliltau)  an 
Weinstöcken. 

Andere  komplexe  Verbindungen  von  ähnlicher  Farbe  bildet  das 
Kupfer,  wenn  man  Cuprisalze  bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Ver- 
bindungen, z.  B.  Zucker  oder  Weinsäure,  mit  Alkali  übersättigt.  Dann 
entsteht  gleichfalls  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit,  aus  der  man  ein  ebenso 
gefärbtes  Salz  gewinnen  kann.  In  diesen  Salzen  sind  kupferhaltige  Säuren 
enthalten,  deren  Zusammensetzung  von  der  der  verwendeten  Stoffe  ab- 
hängt und  hier  nicht  erörtert  werden  kann.  Im  allgemeinen  findet  sich 
die  Eigenschaft,  solche  Verbindungen  zu  bilden,  bei  denselben  Hydroxyl 
enthaltenden  organischen  Verbindungen,  welche  die  Fällung  des  Eisen- 
oxyds durch  Basen  verhindern  (S.  592). 

Von  solchen  Verbindungen  ist  die  bekannteste  die  Fehlingsche 
Lösung,  die  man  erhält,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
Weinsäure  und  dann  mit  überschüssigem  Kali  versetzt  Es  ist  eine 
dunkelblaue  Flüssigkeit,  die  dmch  verschiedene  reduzierende  Stoffe  derart 
verändert  wird,  dass  sie  einen  Niederschlag  von  rotem  Kupferoxydul 
(S.  650)  fallen  lässt.  Sie  kann  daher  zur  Erkennung  solcher  Stoffe 
dienen  und  findet  entsprechende  analytische  Anwendung,  z.  B.  zum  Nach- 
weis von  Traubenzucker  im  Harn. 

Aus  der  Cuproreihe  sind  einige  komplexe  Kupferverbindungen  bereits 
erwähnt  worden.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  Kupfercyanür  sich  in 
Cyankalium  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  löst,  aus  der  man  das  kom- 
plexe Salz  KCu(CN)j,  das  Kaliumsalz  des  Cuprocyanions  gewinnt.  Diese 
Verbindung  ist  sehr  beständig  und  enthält  ausserordentlich  wenig  Kupfer- 
ion, so  dass  alle  festen  Kupferverbindungen,  auch  Schwefelkupfer,  sich 
in  Cyankalium  zu  diesem  komplexen  Salz  auflösen.  Dies  Verhalten 
wird  gleichfalls  analytisch  verwertet. 

Kupfer  bildet  ausserdem  noch  eine  Anzahl  komplexer  Verbindungen, 
in  denen  der  Schwefel  eine  Holle  spielt  und  die  sich  von  der  schwefligen 
Säure  und  der  Thioschwefelsäure  ableiten;  hier  muss  der  Hinweis  auf 
ihr  Vorhandensein  genügen. 

Metallurgie  des  Kupfers.  Wegen  des  grossen  Bedarfs  der 
Technik  an  Kupfer  ist  seine  Gewinnung  aus  den  natürlich  vorkommen- 
den Verbindungen  eine  wichtige  Industrie.  Solange  es  sich  um  oxydische 
Kupfererze,  Rotkupfer  oder  die  basischen  Karbonate  handelt,  ist  nur  eine 
Reduktion  mit  Kohle  erforderlich,  die  sehr  leicht  stattfindet.  Verwickelter 
ist  die  Arbeit  bei  den  schwefelhaltigen  Erzen,  deren  wichtigste  Kupfer- 
kies und  Buntkupfererz  sind.  Beide  sind  Verbindungen  von  Schwefel- 
kupfer mit  Schwefeleisen,  und  die  Reindarstellung  des  Kupfers  erfordert 
die  gleichzeitige  Abscheidung  vom  Schwefel  und  vom  Eisen.  Diese  wird 
dadurch  erschwert,  dass  der  Schwefel  am  Kupfer  viel  stärker  haftet,  als 
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am  Eisen,  so  dass  man  ihn  nur  schwer  entfernen  kann.  Durch  oxydie- 
rendes Rösten  entsteht  demgemäss  wesentlich  Eisenoxyduloxyd  neben 
KupfersulfUr,  und  durch  Schmelzen  dieses  Gemenges  mit  kieselsänre- 
haltigen  Zuschlägen  gewinnt  man  in  wiederholten  Operationen  eine 
Schlacke,  die  wesentlich  aus  Eisensilikat  besteht,  und  ein  Gemenge,  bez. 
eine  Legierung  von  Kupfer  und  Kupfersulftr.  Ist  der  Schwefelgehalt 
hinreichend  gering  geworden,  so  wird  das  rohe  Kupfer  (Schwarzkupfer^ 
in  Platten  gegossen  und  in  einer  sauren  Lösung  von  Kupfersulikt  als 
Anode^  gegen  reines  Kupferblech  als  Kathode  elektrolysiert.  Dadurch 
erhält  man  reines  Kupfer,  und  das  Schwefelkupfer,  das  mit  den  anderen 
Verunreinigungen  den  Anodenschlamm  bildet,  wird  den  späteren  Schmel- 
zen wieder  zugesetzt. 

Die  Ausbildung  der  elektrolytischen  FUllung  hat  femer  dazu  geführt^ 
die  Kupfererze  auf  nassem  Wege  auszuziehen  und  aus  den  erhaltenen 
Kupfersalzlösungen  das  Metall  elektrolytisch  abzuscheiden.  Hierzu  dienen 
meist  Ferrisalze,  die  unter  Reduktion  zu  Ferrosalzen  das  Kupfersulf&r 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Caprisalz  lösen. 

Beim  Umschmelzen  des  Kupfers  bildet  sich  Kupferoxydul,  welches 
sich  im  flüssigen  Metall  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  abscheidet  und 
es  dann  brüchig  macht  Deshalb  muss  das  Kupfer  unmittelbar  vor  dem 
Giessen  noch  einer  reduzierenden  Behandlung  (Umrühren  mit  einer  nassen 
Holzstange)  unterworfen  werden.  Durch  zu  weit  gehende  Reduktion 
wird  die  Zähigkeit  des  Kupfers  wieder  geringer,  vermutlich  durch  den 
Übergang  von  Spuren  anderer  Metalloxyde  in  den  metallischen  Zustand, 
so  dass  diese  letzte  Operation  mit  Vorsicht  und  unter  häufiger  Probe- 
nahme ausgeführt  werden  muss. 
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Blei. 

Allgemeines.  Das  Blei  schliesst  sich  dem  Strontium  und  Baryuin 
ähnlich  wie  das  Zink  und  Cadmium  dem  Magnesium  an.  Calcium,  das 
Isomorphiebeziehungen  nach  beiden  Seiten  hat,  steht  in  der  Mitte. 
Andereraeits  ist  Blei  ein  ausgeprägtes  Schwermetall  mit  einer  unlöslichen, 
dunkelgefärbten  Schwefelverbindung. 

In  der  Natur  ist  Blei  ziemlich  verbreitet.  Sein  wichtigstes  Vor- 
kommen ist  das  Schwefelblei,  aus  dem  bei  weitem  der  grösste  Teil  des 
Metalls  gewonnen  wird.  Ausserdem  wird  das  Karbonat  und  das  Sulfat 
gefunden,  die  den  entsprechenden  Salzen  des  Strontiums  und  Baryums 
isomorph  sind. 

Metallisches  Blei  ist  seit  alten  Zeiten  bekannt,  da  es  sich  leicht 
aus    seinen    Erzen    gewinnen    lässt.       Seine    vielfachen    Anwendungen 
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beruhen  einerseits  auf  seinem  niedrigen  Schmelzpunkt,  300  ^^  und  seiner 
grossen  Dichte,  11-4,  andererseits  auf  seiner  Weichheit  und  entsprechen- 
den Bildsamkeit.  Diese  macht  es  möglieh,  Blei,  namentlich  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur,  wie  eine  plastische  Masse  zu  pressen  und  auf 
solchem  Wege  Drähte,  Röhren  u.  dergl.  zu  erzeugen. 

An  der  feuchten  Luft  oxydiert  sich  Blei  sehr  schnell,  aber  nur 
oberflächlich,  so  dass  es  auf  die  Dauer  ziemlich  widerstandsfähig  ist 
Dabei  ist  zu  erwähnen,  dass  es  dem  ganz  reinen  Wasser  viel  weniger 
widersteht,  als  dem  gewöhnlichen  Quell-  und  Flusswasser.  Dies  liegt 
daran,  dass  im  ersteren  unter  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffi  Hydroxyd 
entsteht,  das  in  Wasser  ein  wenig  löslich  ist  und  daher  das  Blei  nicht 
schützt;  in  unreinem  Wasser,  welches  Sulfation  und  Karbonation  enthält, 
entstehen  die  entsprechenden  Bleisalze,  deren  Löslichkeit  äusserst  gering 
ist,  und  die  eine  festhaftende  Schicht  auf  dem  Blei  bilden.  So  lassen 
sich  bleierne  Wasserleitungsröhren  ganz  gut  für  gewöhnliches  Gebrauch- 
wasser verwenden,  nicht  aber  für  destiUiertes  Wasser. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Bleies  ist  durch  Umwandlung  des 
Metalls  in  das  Oxyd  und  umgekehrt  bestimmt  worden;  es  hat  sidi  zu 
Pb  =  206-9  ergeben. 

Bleiion.  Blei  bildet  nur  ein  zweiwertiges  elementares  Ion,  ausser- 
dem mehrere  sauerstoffhaltige  und  komplexe. 

Das  Bleiion,  Pb  ',  ist  farblos  und  ähnelt  in  seinen  Verbindungen 
vielfach  dem  Baryumion.  Es  ist  ein  heftiges  Gift  für  höhere  Organis- 
men und  wirkt  durch  Speicherang  auch  dann  sehr  schädlich,  wenn  es 
in  kleinen  Gaben  wiederholt  dem  Körper  einverleibt  wird.  Deshalb  sind 
Arbeiter,  die  mit  Blei  zu  thun  haben,  der  Vergiftung  beständig  aus- 
gesetzt, und  es  bedarf  grosser  Aufmerksamkeit  und  Reinlichkeit,  um  die 
Gefahr  einzuschränken. 

Die  Bildungswärme  des  Bleiions  aus  dem  Metall  beträgt  +  2  J. 

Entsprechend  seiyer  Stelle  in  der  Spannungsreihe  hat  Blei  kein  be- 
sonderes Bestreben,  in  den  lonenzustand  überzugehen.  Die  freien  Säuren 
werden  nicht  messbar  durch  Blei  zersetzt,  so  dass  man  oxydierende 
Mittel  anwenden  muss,  um  es  zu  lösen.  Das  beste  Lösungsmittel  für 
metallisches  Blei  ist  Salpetersäure,  die  eines  der  wenigen  leichtlöslichen 
Bleisalze  bildet,  denn  die  meisten  Bleisalze  sind  schwerlöslich. 

Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  durch  Basen  Bleihydroxyd, 
Pb(0II)2,  als  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  gefällt,  welcher  sich 
niclit  in  überschüssigem  Ammoniak,  wohl  aber  in  überschüssigen  Alkalien 
löst.  Die  Ursache  ist  dieselbe,  wie  bei  der  Thonerde,  die  sich  gleich 
verhält:  Bleihydroxyd  kann  durch  Abspaltung  von  Wasseratoffion  Anionen 
von  der  Zusammensetzung  PbOg"  und  HPbO^'  bilden,  deren  Alkalisalze 
in  Wasser  löslich  sind. 

In  Wasser  ist  Bleihydroxyd  ein  wenig  löslich.  Es  bildet  sich  leicht, 
wenn  Blei,  Wasser  und  Luftsauerstoft*  zusammenkommen.  Merkwürdiger- 
weise findet  bei  dieser  Oxydation,  wie  bei  vielen  anderen,  die  mit  freiem 
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Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Wasser  stattfinden,  gleichzeitig  die  Bildung 
von  Wasserstoffperoxyd  statt  Messungen  haben  gezeigt,  dass  die  Menge 
des  Peroxyds  der  des  Bleihydroxyds  entspricht,  so  dass  die  Reaktion 
folgendermassen  zu  schreiben  ist: 

Pb  -h  2  H,0  +  O2  =  Pb(0H)2  +  H2O0. 

*£s  ist  wahrscheinlich,  dass  das  erste  Produkt  der  Reaktion  ein- 
heitlich, etwa  eine  Verbindung  Pb(0H;)4  ist,  welche  in  Pb(OH),  und 
OgHg  zerfällt.  Dann  wäre  diese  Reaktion  ein  neues  Beispiel  f&r  die 
Thatsache,  dass  sich  die  unbeständigen  Verbindungen  vor  den  bestandigen 
zu  bilden  pflegen.  Doch  machen  die  Eigenschaften  des  Anhydrids  dieser 
angenommenen  Verbindung  PbvOH)4,  des  Bleiperoxyds  PbO^,  welches 
ein  wohlbekannter,  beständiger  Stoff  ist,  diese  Auffassung  etwas  bedenklich. 

*  Das  Auftreten  von  Wasserstofiperoxyd  oder  anderer  dem  Peroiyd- 
typus  angehöriger  Verbindungen  ist  bei  sehr  vielen  Oxydationen  durch 
freien  Sauei*stoff  nachgewiesen  worden,  so  dass  sie  die  Regel  zu  sein 
scheint.  Allerdings  zerfUUt  das  Peroxyd  meist  so  schnell  unter  Ent- 
Wickelung  von  freiem  Sauerstoff,  dass  man  nie  seine  ganze  Menge  nach- 
weisen kann,  und  meist  nur  verschwindende  Spuren  findet,  wenn  man 
nicht  besondere  Vorsichtsmassregeln  anwendet.  Die  rationelle  Auffassung 
dieser  lange  vernachlässigten  aber  sehr  allgemeinen  Erscheinungen  ist 
durch  das  oben  erwähnte  Gesetz  vom  Auftreten  der  unbeständigen  Formen 
gegeben,  doch  haiTt  sie  noch  der  allgemeinen  Duixihftthrung. 

Bleihydroxyd  verliert  sehr  leicht  Wasser  und  geht  in  hellgelb  ge- 
färbtes Bleioxyd,  PbO,  über.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung  in  be- 
liebigen Mengen,  wenn  man  Blei  über  seinen  Schmelzpunkt  an  der  Luft 
erhitzt;  sie  bildet,  wenn  die  Temperatur  über  ihren  Schmelzpunkt  ge- 
steigeit  war,  rötlicligelbe,  glänzende  Schuppen  und  heisst  im  gewölmlicJben 
Leben  ßleiglätte.  Man  verwendet  sie  in  der  Technik  zu  mannigfaltigem 
Gebrauch,  zur  Herstellung  von  Gläsern,  zur  Firnisbereitung,  in  der 
Färberei  u.  s.  w. 

Bleichlorid,  PbCl^,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
reichlicher  lösliches  Salz,  das  in  wasserfireien  Nadeln  krystallisieii.  Mit 
Bleioxyd  vereinigt  es  sich  zu  basischen  Salzen,  die  man  durdi  Erhitzen 
von  Salmiak  mit  Bleiglätte  herstellt;  sie  sind  blassgelb  gefärbt  und  finden 
als  Neapelgelb  Anwendung  in  der  Malerei. 

Bleibromid  ist  dem  Chlorid  ähnlicli,  nur  noch  weniger  löslicfa. 

Bleijodid,  PbJ^,  ist  noch  schwerer  löslich.  Es  krystallisiert  in  gold- 
glänzenden Blättchen  aus  den  heiss  gesättigten  Lösungen;  in  der  Kälte 
durch  ein  Jodid  aus  einem  gelösten  Bleisalz  gefällt  erscheint  es  als 
gelbes  Pulver.  Es  zersetzt  sich  et^^as  im  Lichte,  so  dass  ein  Gemenge 
von  Bleijodid  und  Stärke  im  Sonnenlicht  sich  durch  die  Bildung  von 
Jodstärke  schnell  dunkel  färbt.  Mit  Kaliumjodid  verbindet  es  sich  zu 
einem  Doppelsalz,  das  nur  neben  Lösungen  beständig  ist,  die  viel  über- 
schüssiges Kaliumjodid  enthalten;  durdi  reines  Wasser  wird  es  unter 
Abscheidung  von  Bleijodid  zersetzt. 
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Blemltrat,  Pb(N03),,  krystallisiert  wasserfrei  in  Formen  des  re- 
gulären Systems  und  ist  isomorph  mit  Baryumnitrat  Man  erhält  es 
leicht  durch  Auflösen  von  Blei  oder  Bieioxyd  in  verdünnter  Salpeter- 
säure; durch  konzentrierte  wird  es  aus  seinen  Lösungen  gefällt,  ent- 
sprechend der  Konzentrationsvermehrung  des  Nitrations.  Starke  Salpeter- 
säure ist  daher  fast  ohne  Einwirkung  auf  das  Metall  ^  da  das  gebildete 
Nitrat  eine  Schutzschicht  bildet. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Bleinitrat  in  Bleioxyd,  Sauerstoff  und  Stick- 
stoffperoxyd, 2  Pb(N03),  =  2PbO  +  4  NOg  +  0,.  Man  benutzt  dies 
Verhalten  zur  Darstellung  von  Stiekstoflperoxyd  (S.  336). 

Bleisnlfat,  PbS04,  i^^  ^^^  weisses,  in  Wasser  äusserst  schwer 
lösliches  Salz,  das  immer  entsteht,  wenn  Blei-  und  Sulfation  in  Lösungen 
zusammentreffen.  Es  ist  dem  Baryumsulfat  sehr  ähnlich,  setzt  sich  aber 
seiner  grösseren  Dichte  wegen  schneller  als  dieses  aus  Lösungen  ab.  In 
einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  von  weinsaurem  Ammoniak  ist 
es  leichtlöslich  und  unterscheidet  sich  dadurch  leicht  vom  Baryumsulfat. 
Diese  Löslichkeit  beruht  auf  der  Bildung  einer  komplexen  Säure,  indem 
das  Blei  sich  mit  dem  Anion  der  Weinsäure  zu  einem  zusammengesetzten 
Anion  vereinigt  Es  handelt  sich  um  einen  neuen  Fall  der  mehr£sich 
erwähnten  Bildung  metallhaltiger  organischer  Hydroxylverbindungen 
(S.  582  und  653).  Indem  durch  die  Bildung  dieses  Komplexes  der 
ijösung  das  Bleiion  entzogen  wird,  muss  Bleisulfat  in  Lösung  gehen^ 
am  den  Verlust  zu  decken,  und  dies  setzt  sich  fort,  bis  entweder  alles 
Bleisnlfat  gelöst  oder  zwischen  den  verachiedenen  Bestandteilen  der 
Lösung  chemisches  Gleichgewicht  mit  dem   festen  Salz   eingetreten  ist. 

In  der  Natur  kommt  Bleisulfat  in  rhombischen  Krystallen  vor,  die 
mit  denen  des  Schwerspats  und  Cölestins  isomorph  sind  und  Anglesit 
oder  Blei  Vitriol  heissen.  Als  Zwischenprodukt  bei  der  Verarbeitung 
des  Schwefelbleis  auf  metallisches  Blei  tritt  dies  Salz  gleichfalls  auf. 

Die  gi'osse  Scliwerlöslichkeit  des  Bleisulfats  bedingt  die  Anwendung 
des  metallischen  Bleis  in  der  Schwefelsäurefabrikation  zur  Auskleidung 
der  Reaktionskammem  und  der  Konzenti*ationspfannen  (S.  294).  Das 
Blei  überzieht  sidi  unter  dem  Einfluss  der  Säure  sehr  schnell  mit  einer 
festen  Schicht  des  Sulfats,  welche  das  darunter  liegende  Metall  schützt. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  Bleisulfat  merklich  löslicli  und 
die  rohe  Schwefelsäure  ist  dalier  fast  immer  stark  bleihaltig.  Ob  dies 
auf  der  Bildung  sauren  Sulfats,  PbllgCSO^)^,,  beruht,  oder  ob  Schwefel- 
säure ein  Lösungsmittel  für  Bleisulfat  als  solches  ist,  ist  noch  niclit  ent- 
schieden. Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  das  Bleisulfat  wieder  aus^ 
da  es  in  verdünnter  Schwefelsäure  wegen  des  anwesenden  Sulfations 
noch  weniger  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser. 

*Das  eben  erwähnte  Verhalten,  dass  die  Löslichkeit  eines  Salzes 
in  Wasser  durch  den  Zusatz  seiner  Säure  erst  vermindert  und  dann  er- 
höht   wird,   ist   ziemlich    allgemein.     Die  Verminderung   ist   eine  regel- 
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mSssige  Erscheinung;  sie  rttlirt^  wie  eben  bemerkt^  von  der  Anwesenheit 
des  Anions  her,  durch  weiche  das  Lösliofakeitsprodukt  bermts  bei  einer 
viel  kleineren  Konzentration  des  Kations  (durch  welche  die  LMichkeit 
des  Salzes  hier  gemessen  wird)  erreicht  ist  Die  oft  eintretende  Zu- 
nahme der  Löslichkeit  in  sehr  konzentrierter  Säure  hat  gewölinlich  ihre 
Ursache  in  der  Entstehung  einer  neuen  löslichen  Verbindung  zwischen 
Säure  und  Salz. 

Wegen  seiner  Sdiwerlöslichkeit  benutzt  man  Blasulfat  zur  Ab- 
^heidung  von  Bleiion  aus  semen  Lösungen  in  der  qualitativen  und 
quantitativen  Analyse.  Um  beim  Auswaschen  nichts  zu  verli^^n,  wischt 
man  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und  verdrängt  diese  dann  durch 
Wdngeist^  in  welchem  das  Sulfat  viel  weniger  löslich  ist^  als  in  Wasser. 

Bleiohromat.  Beim  Zusammentreffen  von  Chromation  und  Blei- 
ion  in  Lösungen  entsteht  ein  in  Wasser  sdir  schwer  lösücfaer  gelb^ 
Niederschlag  von  Bleichromat,  PbCr04y  der  wegen  seiner  lebhaften 
F^bnng  unter  dem  Namen  Chromgelb  als  Malerfiurbe  benutzt  wird. 
Mit  Berlinerblau  (S.  589)  gemischt  giebt  das  Chromgelb  eine  schöne 
grüne  Farbe,  die  „grüner  Zinnober^  genannt  wird.  Bafflscfaes  Bld- 
chromat  hat  eine  gelbrote  bis  zinnoberrote  Farbe  und  dient  als  Chrom - 
orange,  bez.  Chromrot  zu  gleichen  Zwecken. 

Man  erhält  den  gleichen  Niederschlag  von  normalem  Bleichromat 
auch,  wenn  man  zurFUUung  des  Bleisalzes  die  Lösung  eines  Biehromats 
anwendet;  dabei  entsteht  Wasserstoffion  und  die  Lösung  reagiert  sau^. 
Die  Einzelheiten  dieses  Vorganges  sind  ganz  die  gleichen,  wie  bei  der 
F^ung  von  Baryumsalzen  mit  Bichromaten  (S.  616).  Ist  das  Anion 
des  Bleisalzes  das  einer  starken  Säure,  so  bleibt  unter  diesen  Bedingungen 
die  Fällung  unvollständig,  da  durdi  das  entstandene  Wasserstoffion  die 
Konzentration  des  Chromations  zu  Gunsten  des  Dichromations  so  ver- 
ringert wird,  dass  schliesslich  das  Löslichkeitsprodukt  des  Bleichromats 
nicht  mehr  erreicht  ist.  Hat  man  dagegen  das  Bleisalz  einer  schwachen 
Säure  angewendet,  z.  B.  Bieiacetat,  so  ist  die  Fällung  praktisch  voll- 
ständig, da  das  entstehende  Wasserstoffion  grösstenteils  in  nichtdissod- 
ierte  Essigsäure  übergeht 

In  starken  Basen  löst  sich  Bleichromat  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
auf.  Da  in  dieser  Chromation  enthalten  ist,  so  muss  das  BIeüon  nahezu 
verschwunden  sein,  da  sonst  eine  Lösung  nicht  möglich  wäre.  In  der 
That  ist  das  Kation  Pb"  unter  dem  Einflüsse  des  reichlich  vortiandenen 
Hydroxylions  in  das  Anion  PbO,"  (S.  655)  übergegangen:  Pb  "  +40H' 
=  PbO/'+2H,0. 

♦Diese  Überlegung  ist  offenbar  aligemein;  alle  Hydroxyde,  welche 
vne  Bleihydroxyd  sowohl  basische  wie  saure  Eigenschaften  haben, 
mtlssen  die  gleiche  Reaktion  zeigen,  dass  ihre  schwerlöslidien  Salze  mit 
irgend  welchen  Säuren  durch  Alkalien  gelöst  werden.  Dies  ist  in  der 
That  der  Fall;  so  lösen  sich  z.  B.  die  schwerlöslichen  Salze  der  Thon- 
erde,  wie  das  Phosphat,  in  Kalilösung  leicht  auf. 
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Bleichromat  dient  ausser  als  Farbstoff  noch  im  Laboratorium  als 
Oxydationsmittel  bei  der  Eiementaranalyse  oi^nicher  Stoffe,  ähnlich 
dem  Kupferoxyd. 

Bleiacetat,  PbCC^OiHg) .  3H|0,  oder  Bleizucker  (wegen  seines 
sQssliehen  Geschmackes)  wird  von  allen  Bleisalzen  am  meisten  in  der 
Technik  benutzt ,  da  es  leichtldslich  ist  und  daher  die  Anwendung  d^ 
Bleiions  wo  nötig  gestattet.  Man  erhält  es  durch  Einwirkung  roher 
E68igsäui*e  auf  Bleioxyd  und  Reinigung  des  Salzes  durch  Krystallisation. 

Bleiacetat  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  die  Lösungen  erscheinen 
gewöhnlich  durch  einen  weissen  Niederschlag  getrübt  Dieser  besteht 
aus  Bleikarbonat,  welches  durch  die  Einwirkung  des  Kohlendioxyds  aus 
der  Luft  auf  das  Salz  entsteht;  diese  Einwirkung  wird  durch  die 
Flüchtigkeit  der  Essigsäure  erleichtert. 

*  Leitet  man  Kohlendioxyd  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat^  so  fällt 
alsbald  Bleikarbonat  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Doch 
ist  die  Reaktion  nicht  vollständig  und  in  der  Lösung  stellt  sich  schliess- 
lich ein  Gleichgewicht  her  zwischen  dem  übriggebliebenen  Bleuen^  dem 
Acetion,  Karbonation,  Wasserstoff ion  und  den  aus  diesen  Ionen  ent- 
stehenden nichtdissocüerten  Stoffen.  Aus  den  Bleisalzen  starker  Säuren, 
z.  B.  Bleinitrat,  wird  durch  Kohlendioxyd  kein  Karbonat  gefällt,  eben- 
sowenig aus  dem  Acetat,  wenn  man  von  vornherein  genügend  Essig- 
säure zugesetzt  hat. 

*Die  hier  stattfindenden  Verhältnisse  sind  denen  ziemlich  ähnlich, 
die  bei  der  Fällung  der  Zinksalze  durch  Schwefelwasserstoff  eintreten 
(S.  632),  nur  genügt  hier  bereits  eine  viel  kleinere  Konzentration  des 
Wasserstofftons  ftlr  das  Gleichgewicht 

Bleioxyd  löst  sich  in  Lösungen  von  neutralem  Bleiacetat  reichlich 
auf  und  bildet  basische  Salze,  von  denen  mehrere,  z.B.  Pb(C20jH3)(OH), 
in  fester  Gestalt  hergestellt  worden  sind.  Die  Lösungen  werden 
Bleiessig  genannt  und  dienen  in  der  Medizin  und  als  Reagens  im 
Laboratorium.  Sie  enthalten  merkliche  Mengen  Hydroxylion,  denn  sie 
reagieren  gegen  Pflanzenfarben  basisch. 

Bleikarbonat,  PbCO^,  kann  als  weisser  Niederschlag  aus  Lösungen 
erhalten  werden,  in  denen  die  Ionen  Pb  '  und  CO,"  zusammentreffen. 
Blei  hat  wie  Magnesium  eine  Neigung,  basische  Karbonate  zu  bilden, 
doch  ist  sie  weniger  ausgeprägt  In  der  Natur  findet  man  das  normale 
Karbonat  in  den  rhombischen  Formen  des  Aragonit,  mit  dem  es  iso- 
morph ist,  als  Weissbleierz  oder  Cerussit 

Ein  Gemenge  verschiedener  basischer  Karbonate  ist  das  Blei  weiss, 
die  am  meisten  benutzte  weisse  Malerfarbe.  Bleiweiss  wird  gewonnen, 
indem  man  Kohlendioxyd  auf  Bleioxyd  einwirken  iässt;  zur  Erleichterung 
der  Reaktion  wird  gewöhnlich  Essigsäure  als  Hil&stoff  benutzt  Nach 
dem  älteren  holländischen  Verfahren  wurden  spiralig  aufgeroüte  Blei- 
platten in  Töpfe  gestellt,  in  denen  sich  etwas  Essig  befand,  und  mit 
Mist    bedeckt,    der    durch    seine    langsame  Oxydation    an  der  Luft  das 
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Kohlendioxyd  liefert.  Die  Bleipiatten  bekleiden  sich  unter  solchen  Um- 
ständen mit  einer  Schicht  von  basischem  Karbonat,  die  von  Zeit  za 
Zeit  abgeklopft  wird.  Gegenwärtig  wird  meist  Bleiglätte  mit  etwas 
Bleiacetat  und  Wasser  feingerieben  und  Kohlendioxyd  (aus  Kalkstein 
durch  Erhitzen  gewonnen)  darüber  geleitet  Auch  kann  man  aus  Blei- 
acetat und  Bleiglätte  gelöstes  basisches  Acetat  herstellen  und  dieses  durch 
Kohlendloxyd  zersetzen.  Dabei  wird  neutrales  Karbonat  gefällt,  während 
Essigsäure  nebst  etwas  Bleiacetat  zurdckbleibt.  Die  Flüssi^eit  wird  von 
neuem  zur  Auflösung  von  Bleioxyd  verwendet  u.  s.  w.  Wie  man  sieht, 
sind  dieselben  Reaktionen,  die  hier  getrennt  ausgeführt  werden,  bei  den 
erstgenannten  Verfahren  gleichfalls  im  Gange,  nur  dass  sie  neben- 
einander verlaufen. 

'''Das  Bleiacetat  spielt  hier  die  Rolle  eines  Katalysators,  indem  es 
die  Verbindung  zwischen  Kohlendioxyd  und  Bleioxyd,  die  auch  ohnedies 
stattfinden  würde  und  nur  zu  langsam  für  den  technischen  Zweck  verläuit, 
beschleunigt.  In  diesem  Falle  kann  man  die  Ursache  der  Beschleunigung 
einigermassen  erkennen,  da  durch  die  Essigsäure  das  Bleioxyd  in  den 
gelösten  Zustand  übergeführt  wird,  in  welchem  es  sich  leichter  mit  dem 
Kohlendioxyd  vereinigen  kann. 

Es  ist  mit  anderen  Worten  sowohl  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
der  Essigsäure  auf  das  Bleioxyd,  wie  auch  die  der  FäUung  des  Blei- 
karbonats durch  Kohlendioxyd  viel  grösser,  als  die  Geschwindigkeit  der 
unmittelbaren  Vereinigung  des  Bleioxyds  mit  dem  Kohlendioxyd.  Es 
ist  wahi-scheinlich,  dass  manche  katalytische  Wirkungen  sidi  auf  solche 
Ursachen  zurückführen  werden  lassen. 

♦Charakteristisch  für  diese  Erklärung  ist,  dass  an  SteUe  der  un- 
mittelbai*en  Reaktion  eine  Folge  von  Zwischenreaktionen  tritt,  die  zu 
demselben  Endergebnis  führen,  wie  die  unmittelbare  Reaktion.  Wenn 
diese  Zwischenreaktionen  schneller  verlaufen,  als  die  unmittel- 
bare, so  ist  damit  die  Erklärung  der  beschleunigenden  Wirkung  des  als 
Katalysator  thätigen  Zwischenstoffes  gegeben.  Durch  ein  Übersehen  des 
wesentlichsten  Teils  dieser  Erklärung  hat  man  sich  inzwischen  daran 
gewöhnt,  in  der  blossen  Möglichkeit  solcher  Zwischenreaktionen  eine 
„Erklärung"  katalytischer  Beschleunigungen  zu  sehen,  ohne  dabei  an 
den  notwendigen  Nachweis  zu  denken,  dass  diese  Zwischenreaktionen 
schneller  verlaufen  müssen,  als  die  unmittelbare  Reaktion,  damit  der 
Gesamt  Vorgang  beschleunigt  wird. 

Schwefelblei.  Aus  Lösungen,  die  Bleiion  enthalten,  fällt  Schwefel- 
wasserstoff auch  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffion  (wenn  dieses  nicht 
zu  konzentriert  ist)  braunschwarzes  Schwefelblei.  Konzentrierte  Säure 
verhindert  die  Fällung  oder  löst  das  gefällte  Sulfid  wieder  auf.  Es 
handelt  sich  Glieder  um  eines  der  mehrfach  erörterten  Gleichgewichte, 
das  in  diesem  Falle  durch  eine  bedeutende  Schwerlöslichkeit  des  Sulfids 
und  daher  eine  ziemlich  weitgehende  Unempfindlichkeit  gegen  Wasser- 
stoft'ion  gekennzeichnet  ist.  ^ 


Blei.  66 1 

Diese  LösKchkeit  ist  so  geriog^  dass  anch  der  kleine  Gehalt  an 
Bleiion  in  den  komplexen  Salzen  bereits  genügt,  um  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  das  Löslichkeitsprodakt  zu  überschreiten.  Da- 
her werden  alle  Bleisalze,  auch  die  komplexen,  durcli  Schwefelwasser- 
stoff gefällt. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Bleisulfid  zu  Sulfat  oxydiert. 

In  der  Natur  kommt  Schwefelblei  in  Gestalt  regulärer  Würfel 
von  grauem  Metaliglanz  vor.  Es  ist  ein  weiches  Mineral  von  grosser 
Dichte  (7*5),  das  sehr  verbreitet  ist  und  Bleiglanz  heisst.  Bleiglanz 
ist  das  wichtigste  Bleierz. 

Verbindungen  des  vierwertigen  Bleis.  Ähnlich  wie  beim 
Kupfer  die  Salze  des  einwertigen  Typus  nur  in  fester  Gest/ilt  bekannt 
waren,  da  sich  das  Cuproion  in  Lösung  alsbald  umsetzt,  giebt  es  eine 
Reihe  von  Bleiverbindungen,  die  sich  auf  ein  vierwertiges  Bleiion  Pb  * 
zurückführen  lassen,  ohne  dass  ein  derartiges  Ion  erheblich  in  Lösungen 
vorkommt.  Hier  liegt  indessen  der  Grund  für  die  Unbeständigkeit  der- 
ai-tiger  Öalze  in  einer  anderen  Richtung;  man  hat  ihn  darin  zu  suchen, 
dass  das  Anhydrid  des  vierwertigen  Hydroxyds  Pb02=Pb(0H)4  ~  2HjO 
eine  besonders  beständige  und  schwerlösliche  Verbindung  ist,  die  sich 
unter  Mitwirkung  des  Wassers  stets  bildet,  wo  man  das  vierwertige  Ion 
Pb  erwarten  könnte.  Es  erfolgt  also  die  hydrolytische  Reaktion 
Pb"  ■  +  2H20  =  Pb02  +  4H',  d.  h.  es  entsteht  Bleiperoxyd  PbO.,  und 
freie  Säure. 

Das  Bleiperoxyd,  PbO^,  ist  ein  brauner,  im  krystallisierten  Zu- 
stande fast  metallglänzender  Stoff,  der  in  Wasser  praktisch  unlöslich  ist 
und  sich  immer  bildet,  wenn  man  Bleiverbindungen  starken  oxydierenden 
Einflüssen  aussetzt.  Man  stellt  ihn  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Bleichlorid  in  basischer  Flüssigkeit  her;  er  wird  in  be- 
deutenden Mengen  als  Oxydationsmittel  in  der  chemischen  Industrie  benutzt. 

Durch  voi-sichtiges  Erhitzen  an  der  Luft  oxydiert  sich  Bleioxyd 
gleichfalls  höher,  aber  nicht  zum  Peroxyd,  sondern  zu  einer  Verbindung 
desselben  mit  Bleioxyd,  2PbO  +  PbOg^PbgO^.  Das  Produkt  ist  ein 
lebhaft  rotes  Pulver,  welches  seit  langer  Zeit  bekannt  und  als  Malerfarbe 
benutzt  ist;  es  führt  den  Namen  Mennige. 

*Von  dem  lateinischen  Namen  der  Mennige,  Minium,  leitet* sich 
die  Bezeichnung  Miniatur  für  den  zeichnerischen  Schmuck  von  Manu- 
skripten her,  zu  dem  dieser  Farbstoff  (oder  der  früher  damit  verwechselte 
Zinnober)  benutzt  wurde.  Gegenwäi'tig  hat  das  Wort  eine  andere,  mit 
der  ursprünglichen  nur  locker  zusammenhängende  Bedeutung  angenommen. 

Behandelt  man  Mennige  mit  verdünnten  Säuren,  die  lösliche  Blei- 
salze bilden,  z.  B.  Salpetei-säure,  so  wnrd  Bleinitrat  gelöst,  und  ßleiper- 
oxyd  bleibt  als  braunes  Pulver  zurück:  Pba04  + 4HN03  =  PbOJ-(- 
2Pb(N03)^.  Auf  diese  Weise  wurde  früher  meist  das  Bleiperoxyd 
gewonnen. 
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Eine  weitere,  sehr  wichtige  Dai^stellong  des  Bldperoxyds  ist  die 
Umwandlung  der  Bleisalze  durch  den  elektrischen  Strom  an  der  Anode^ 
z.  B.  des  Bleisulfats  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  den  Strom 
wird  das  Sulfation,  SO^",  herangef&hrt  und  entladen,  und  es  tritt  die 
Reaktion  ein:  PbSO^  + SO4  + 2H,0  =  PbO,  + 'JH^SO^-  Im  Sinne 
der  oben  angestellten  Betrachtungen  kann  man  annehmen,  dass  zunächst 
die  Reaktion  PbS04  +  SO4  =  Pb(S04;),  erfolgt,  indem  das  Sulfat  des 
vierwertigen  Bleis  entsteht;  dies  wird  durch  Wasser  hydrolytisch  ge- 
spalten und  zerfällt  in  Bleitetrahydrozyd  und  Schwefelsäure,  bez.  Blei- 
peroxyd und  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung  PbCSOJ^  +  2  HjO  = 
Pb02  +  2H2S04.  Diese  Reaktionen  sind  von  grosser  Bedeutung  für 
die  Herstellung  elektrischer  Sammler  oder  Akkumulatoren  und  werden 
alsbald  eingehender  betrachtet  werden. 

Wenn  man  Bleiperoxyd  mit  wasserfreien  oder  wasserarmen  Säuren 
behandelt,  in  denen  also  die  Hydrolyse  ausgeschlossen  ist,  so  kann 
man  die  entspredienden  salzartigen  Abkömmlinge  herstellen.  So  löst 
sich  Bleiperoxyd  in  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  zu  einer  dunkel- 
gefärbten Flüssigkeit,  aus  der  man  durch  Zusatz  von  Chlorammonium 
ein  gelbes  Ammoniumsalz  der  Bleiclilorwasserstoffsäure  (NH4)jPbClc  ge- 
winnt, das  bei  der  Zersetzung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  diese 
Säure  Hj,PbCl(j  liefert,  welche  alsbald  in  Chlorwasserstoff  und  Bieitetra- 
chlorid,  PbCl^,  zerfällt.  Das  Tetrachlorid  enveist  sich  als  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  die  erst  bei  —  15"  fest  wird  und  leicht  in  Bieidichlorid  und 
Chlor  zerfällt.  In  viel  Wasser  aufgelöst  erleidet  sie  die  oben  erwähnte 
hydrolytische  Spaltung  in  Salzsäure  und  Bleiperoxyd,  PbCl4  4- 2H20= 
PbOa+^HCl. 

Auch  das  Sulfat  und  Acetat  des  vierwertigen  Bleis  lassen  sich  unter 
geeigneten  Bedingungen  herstellen;  es  sind  gelbe  Salze,  die  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Peroxyd  braun  gefärbt  werden. 

Das  hypothetische  Bleitetrahydroxyd  kann  femer  als  Säure  wirken, 
indem  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  als  Ion  abgespalten  wird.  Wie 
die  Formeln  H4Pb04  und  deren  eretes  Anhydrid  HgPbOj  erkennen 
lassen,  kann  sowohl  eme  vier-  wie  eine  zweibasische  Säure  sich  vom 
Tetrahydroxyd  ableiten.  Man  kann  die  Mennige  als  das  Bleisalz  der 
vierbasischen  Säure  betrachten,  denn  ersetzt  man  die  4  H  durch  2  Pb, 
so  folgt  PbjPbO^  =  Pb^O^,  die  Zusammensetzung  der  Mennige.  Audi 
ihre  Spaltung  durch  verdünnte  Säuren  spricht  für  diese  Auffassung;  die 
Säuren  bewirken  zunächst  die  Bildung  der  freien  Bleisäure,  die  in  Wasser 
und  ihr  Anhydrid,  das  Bleiperoxyd,  zerfällt. 

Eine  andere  Verbindung  der  vierbasischen  Säure  ist  die  mit  Kalk, 
welche  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Bleioxyd  und  Kalk  an 
der  Luft  erhitzt,  wobei  Sauerstoff  aufgenommen  wird.  Durch  Erhitzen 
in  Kohlendioxyd  wird  das  Salz  in  Calciumkarbonat,  Bleioxyd  und  Sauer- 
stoff zerlegt;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  das  Kohlendioxyd  wieder 
fort  und  es   bildet  sich   von   neuem   unter  Sauerstoffaufhalime  Calcium- 
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piumbat   oder   bleisaures  Calcium.     Auf  diese  Umwandlungen   ist   eine 
technische  Gewinnung  von  reinem  Sauerstoff  gegründet  worden. 

Die  Alkalimetalle  geben  dagegen  Salze  der  zweibasischen  Saure. 
Bleiperoxyd  löst  sich  in  starker  Ealilösung  auf  und  aus  der  Lösung 
kann  man  das  Salz  K^PbOs^-^^s^  krystallisiert  erhalten.  In  der 
Lösung^  welche  überschüssiges  Kali  enthält,  darf  man  auch  das  Vor- 
handensein des  vierwertigen  Ions  PbO^""  annehmen. 

Der  Bleisammler.  Stellt  man  zwei  Bleiplatten  in  verdünnte 
Schwefelsäure,  von  denen  die  eine  mit  Bleiperoxyd  überzogen  ist,  so  hat 
man  eine  wirksame  Yoltasche  Kette,  deren  Spannung  2  0  Volt  beträgt 
und  die  einen  starken  Strom  geben  kann.  Der  chemische  Vorgang  in 
dieser  Kette  besteht  darin,  dass  das  metallische  Blei  einerseits  in  Blei- 
sulfjät  übergeht,  ebenso  \vie  sich  das  Zink  der  Daniellschen  Kette  in 
Zinksulfat  verwandelt,  nur  dass  hier  das  Bleisulfat  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit  eine  feste  Schicht  auf  der  Elektrode  bildet  Andererseits  wird 
das  Bleiperoxyd  von  der  vierwertigen  Stufe  auf  die  zweiwertige  reduziert, 
und  bildet  mit  der  vorhandenen  Schwefelsäure  gleichfaUs  Bleisulfat.  Die 
Reaktion,  welche  die  Energie  für  den  Strom  liefert,  wird  also  durch  die 
Gleichung 

Pb  +  PbO,  +  2  Hj SO^  =  2  PbSO^  +  2  H^O 
dargestellt 

Das  Bemerkenswerte  an  dieser  Kette  ist  nun,  dass  sie  sich  leicht 
umkehren  lässt.  Das  heisst,  wenn  man  einen  Strom  in  entgegengesetzter 
Richtung  durch  die  Kette  leitet,  so  wird  einerseits  das  Sulfstt  zu  metalli- 
schem Blei  reduziert,  andererseits  das  Sulfat  zu  Bleiperoxyd  oxydiert 
(S.  662).  Die  Kette  gelangt  also  wieder  in  ihren  früheren  Zustand 
zurück  und  kann  dann  wieder  Strom  liefern. 

Auf  den  ersten  Blick  erscheint  dies  als  eine  recht  gleichgültige 
Thatsacbe.  Denn  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie 
kann  man  nur  soviel  elektrische  Energie  aus  der  geladenen  Kette  zu- 
rückgewinnen, als  man  zur  Ladung  verbraucht  hat;  man  hat  also  unter 
aUen  Umständen  keinen  Gewinn,  und  mit  Rücksicht  auf  die  unvermeid- 
lichen Veriuste  sogar  eilten  ungenutzten  Verbrauch  an  elektrischer  En- 
ergie. Dies  ist  allerdings  der  Fall;  in  der  Möglichkeit  aber,  grössere 
Beträge  elektrischer  Energie  in  einem  kleinen  Gewicht  anzusammeln  und 
zu  beliebigen  Zeiten  und  in  beliebigen  Anteilen  benutzbar  zu  machen,, 
liegt  für  die  Anwendung  ein  so  grosser  Vorteil,  dass  man  den  er- 
wähnten Verlust  gern  in  den  Kauf  nimmt  Denkt  man  sich  z.  B.  einen 
Betrieb,  in  welchem  von  Zeit  zu  Zeit  grosse  Beträge  elektrischer  En- 
ergie gebraucht  werden,  während  in  der  Zwischenzeit  wenig  erforderlich 
ist,  so  müsste  die  Dynamomaschine  so  gross  gebaut  sein,  dass  sie  die  starken 
Ströme  ohne  Beschädigung  hergeben  kann,  während  sie  in  der  Zwischen- 
zeit leer  laufen  müsste.  Wäre  aber  mit  der  Anlage  ein  elektrischer 
Sammler  verbunden,  so  brauchte  die  Maschine  nur  für  den  mittleren 
Bedarf  und  nicht  für  den  maximalen  gebaut  zu  sein,  da  in  den  Zeiten 
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grossen  Bedarfs  der  Sammler  die  Energie  liefert,  während  in  den  Zeiten 
geringen  Bedarfs  der  Sammler  die  Energie  der  Maschine  anfiiimmt 
und  sie  für  den  Bedarf  bereit  hält. 

Ein  solches  Ergebnis  würde  durch  die  Einschaltung  einer  Voltasefaen 
Kette  erreicht  werden ,  welche  in  beiderlei  Sinne  arbeiten  kann^  d.  b. 
•einerseits  Strom  hergeben,  andererseits  entgegengerichteten  Strom  durch 
eine  umgekehrte  chemische  Reaktion  aufepeichern  kann.  Diese  Eigen- 
schaft haben  viele  Ketten,  z.  B.  die  Danielische,  in  der  durch  emen 
umgekehrten  Strom  Zink  ausgeschieden  und  Kupfer  gelöst,  also  Knpfer- 
sulfat  gebildet  würde. 

Bisher  hat  sicii  indessen  allein  der  eben  beschriebene  Bleisammler 
4ÜS  lebensfähig  erwiesen,  da  er  die  Eigenschaft  hat,  nur  ein  einziges 
Metall  zu  enthalten.  Dies  ist  durch  den  Umstand  ermöglicht,  dass  das 
metallisch  leitende  Bleiperoxyd  ein  sehr  starkes  Oxydationsmittel  ist, 
während  das  metallische  Blei  als  (massiges)  Reduktionsmittel  dient.  Die 
Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniellschen,  die  zwei  Metalle  enthalten^ 
Jcönnen  auf  die  Dauer  nicht  dagegen  gescliützt  werden,  dass  nicht  die 
Lösung  des  einen  Metalls  (Kupfer)  zum  anderen  Metall  (Zink)  gelangt, 
wodurch  statt  des  mittelbaren  chemischen  Vorganges,  der  den  Strom 
liefert,  der  unmittelbare  eintritt,  der  nur  Wärme  liefert,  so  dass  die  Kette 
uicht  mehr  arbeitet. 

Ein  Bleisaro mler  besteht  also  aus  zwei  Bleiplatten  in  yerdfinnter 
Schwefelsäure,  die  mit  Bleisulfat  überzogen  sind.  Damit  mögliohst  viel 
elektrische  Energie  von  einem  gegebenen  Gewicht  des  Sammlers  auf- 
genommen werden  kann,  sind  die  Hatten  porös  hergestellt,  so  dass  die 
Säure  möglichst  zu  jedem  Punkte  Zutritt  hat.  Die  Vereinigung  dieser 
Forderung  mit  der  möglichsten  Dauerhaftigkeit  der  Platten  stellt  das 
eigentliche  Problem  des  elektrischen  Sammlers  dar.  Man  löst  es  im 
allgemeinen  in  solcher  Weise,  dass  man  einen  gitterförmigen  Rahmen 
aus  Blei  mit  Bleischwamm  ausfüllt,  der  durdi  die  elektrische  Reduktion 
verschiedener  Bleiverbindungen  erhalten  wird.  Eine  solche  Bleischwamm- 
piatte  wird  dann  mit  einer  zweiten  verbunden,  in  welcher  der  Blei- 
schwamm durch  elektrische  Oxydation  in  Bleiperoxyd  verwandelt  worden 
ist.  Solche  Platten  werden  z.  B.  hergestellt,  indem  man  ein  Gemenge 
von  Bleioxyd  und  Schwefelsäure  in  Gestalt  eines  dicken  Breies  in  die 
Bleigitter  streicht,  zwei  solche  Platten  nach  dem  Erstarren  des  Breies  in 
verdünnte  Schwefelsäure  hängt  und  einen  Strom  durch  sie  leitet  Dann 
wird  auf  der  einen  Seite  das  vorhandene  Bleisulfat  zu  Metall  reduziert, 
auf  der  anderen  zu  Peroxyd  oxydiert.  Die  Beendigung  der  Umwand- 
lung kann  man  daran  erkennen,  dass  sich  an  der  ersten  Platte  Wasser- 
stoff, an  der  zweiten  Sauerstoff  entwickelt;  gleichzeitig  steigt  die  er- 
forderiiche  Spannung  des  ladenden  Stromes.  Dann  ist  der  Sammler 
oder  Akkumulator  geladen.  Wenn  nach  Entnahme  der  Ladung  der 
Sammler  neu  geladen  werden  mnss,  so  hat  man  darauf  zu  achten,  dass 
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man  die  Mhere  Peroxydplatte  wieder  ßir  die  gleiche  Umwandlung  be- 
natzt, da  anderenfalls  die  Platten  zerstört  werden. 

Wie  aus  der  S.  663  gegebenen  Reaktionsgleichung  herv^orgeht, 
vrird  bei  der  Arbeit  des  Sammlers  Schwefelsäure  gebunden,  die  bei  der 
Ladung  wieder  frei  wird.  Man  hat  daher  im  Gehalt  der  Schwefelsäure 
im  Sammler  ein  Mass  für  den  Ladezustand,  und  da  mit  dem  Gehalt  der 
Säure  auch  ihre  Dichte  sich  ändert,  so  giebt  ein  in  der  Flüssigkeit 
schwimmendes  Aräometer  den  Ladezustand  leicht  zu  erkennen.  Es  ist 
dies  von  Wichtigkeit,  da  erfahrungsmassig  ein  längere  Zeit  im  ent- 
ladenen Zustande  stehender  Bleisammler  schlechter  wird,  da  das  Blei- 
sul&t  in  den  Platten  seine  chemisdie  Reaktionsfthigkeit  zum  Teil  verliert. 

Metallurgie  des  Bleis.  Für  die  Gewinnung  des  Bleis  kommt 
praktisch  nur  der  Bleiglanz  in  Frage.  Dieser  wird  zunächst  geröstet, 
wodurch  ein  Teil  des  Schwefels  als  Schwefeldioxyd  entweicht,  ein  anderer 
beim  Röstgut  verbleibt,  indem  das  Bleisulfid  m  Bleisulfat  übergeht.  Das 
entstandene  Gemenge  von  Bleioxyd,  Bleisuliat  und  unverändertem  Blei- 
sulfid wird  nun  bei  Luftabschluss  zusammengeschmolzen,  wobei  fol- 
gende Reaktionen  eintreten: 

PbS+2PbO  =  3Pb  +  SO, 
PbS  +  PbSO^  =  2  Pb  +  2  SOj. 

In  diesem  besonderen  Falle  wirkt  also  das  unveränderte  Bleisulfid 
als  Reduktionsmittel  auf  die  entstandenen  sauerstoffhaltigen  Produkte 
und  das  Endergebnis  ist  metallisches  Blei  nebst  Schwefeidioxyd. 

Das  gewonnene  „  Werkblei  ^  ist  meist  silberhaltig  und  wird  auf 
Silber  weiter  verarbeitet;  die  hierzu  dienenden  Vorgänge  werden  bei 
diesem  Metalle  erörtert  werden. 
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Allgemeines.  In  seinen  chemischen  Verhältnissen  schliesst  sich 
das  Quecksilber  am  meisten  dem  Kupfer  an,  da  es  wie  dieses  zwei  ele- 
mentare Ionen,  ein  einwertiges  und  ein  zweiwertiges,  bildet,  die  auch  in 
manchen  Einzelheiten  Ähnlichkeit  aufweisen.  Mit  dem  Cadmium  teilt  es 
die  Neigung,  wenig  dissodierte  Halögenverbindungen  der  zweiwertigen 
Reihe  zu  bilden. 

Das  metallische  Quecksilber  kommt  frei  in  der  Natur  vor  und 
hat  durch  seinen  flüssigen  Zustand  bei  mittleren  Temperaturen  von  jeher 
die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen.  In  den  älteren  Zeiten  der  Chemie, 
als  der  experimentelle  Begriff  des  chemischen  Elementes  noch  nicht  ent- 
wickelt war,  galt  Quecksilber  als  der  Typus  der  metallischen  Beschaffen- 
heit; dies  wurde  dadurch  ausgedrückt,  dass  man  Quecksilber  als  Bestand- 
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teil  aller  Metalle  ansah.  Die  damit  im  Zusammenhange  stdienden  Be- 
strebungen^ Gold  und  Silber  ans  unedlen  Metallen  herzusteHen,  gingen 
meist  zunächst  darauf  aus,  das  Quecksilber  7, fest",  d.  h.  nichtflfiehtig  zu 
machen.  Hierdurch  und  durch  die  etwa  im  15.  Jahriinndert  erfolgte 
Entdeckung  von  den  kräftigen  medizinischen  Wirkungen  der  Queckaübo'- 
Präparate  ist  die  Chemie  des  Quecksilbers  frOher  bekannt  geworden,  als 
die  der  meisten  anderen  Metalle. 

Während  der  Entwickelung  der  neueren  Periode  der  Chemie,  am 
Ende  des  18.  Jahrhunderts,  hat  das  Quecksilber  wieder  eine  erhebliche 
Rolle  gespielt.  Einmal  durch  die  chemischen  Verhältnisse  des  Queck- 
silberoxyds; die  Möglichkeit,  das  Metall  durch  Eiiiitzen  an  der  Luft  in 
sein  Oxyd  zu  verwandehi,  und  die  Trennung  dieses  in  Metall  und 
SauerstoiT  durch  stärkeres  Erhitzen  zu  bewerkstelligen,  ist  von  gröaster 
Bedeutung  ffir  die  richtige  Auffassung  der  Oxydationserscheinungen  ge- 
wesen  (S.  40).  Anderersdts  hat  die  Einführung  der  Quecksilberwanne 
für  die  Untersuchung  der  Oase  alsbald  zur  Entdeckung  einer  Reihe  bis 
dahin  nicht  bekannt  gewesener  Stoffe  geführt  (S.  186). 

Bis  auf  den  heutigen  Tag  hat  das  Quecksilber  seine  Bedeutung  ffir 
die  wissenschaftliche  Arbeit  nicht  verloren.  Seine  flüssige  Beschaffenheit 
ziemlich  grosse  chemische  Widerstandsfähigkeit,  bedeutende  Dichte  u.  s.  w. 
sichern  ihm  einen  unaufhörlichen  Gebrauch  für  physikalisch -chemische 
Apparate,  von  denen  als  die  wichtigsten  nur  Thennometer  und  Baro- 
meter genannt  werden  mögen.  Da  es  als  flüssiges  Metall  nidit  den 
Verschiedenheiten  unterworfen  ist,  welche  die  festen  Metalle  infolge  der 
Bearbeitung  aufweisen,  dient  es  als  Normalmetall  bei  elektrochemischen 
Apparaten,  und  so  Hessen  sich  noch  viele  andere  wissensdiaftliche  An- 
wendungen nennen. 

MetalUsches  Quecksilber  hat  die  Dichte  1.3*595  bei  0^  Seine  Aus- 
dehnung durch  die  Wärme  ist  der  der  Gase  bis  etwa  zum  Siedepunkte 
des  Wassers  so  nahe  proportional,  dass  das  QuecksUberthermometer  mit 
dem  Gasthermometer  in  diesem  Gebiete  gut  übereinstimmt  Bei  —  39-4® 
erstarrt  das  Quecksilber  zu  einem  silberähnlichen  festen  Metall;  dabd 
zeigt  es  leicht  bedeutende  Überkaltungserscheinungen  (S.  122).  Bei  358*^ 
siedet  das  Quecksilber  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre;  da  bei  viden 
Messungen  auch  der  Dampfdruck  des  Quecksilbers  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen in  Frage  kommt,  ist  nachstehend  eine  Tabelle  darüber  mitgeteilt 
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Hieraus  sieht  man,  dass  bis  zu  100®  der  Dampfdruck  klein,  unter- 
halb eines  Millimeters  bleibt 
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An  der  Luft  verhält  sich  Quecksilber  im  allgemeinen  als  ein  ^edles" 
Metall,  d.  h.  es  oxydiert  sich  nicht  freiwillig.  Dies  ist  indessen  nicht  in 
aller  Strenge  der  Fall,  denn  wenn  es  längere  Zeit  bei  etwa  300^  er- 
halten wird,  so  bedeckt  es  sich  langsam  mit  roten  Krystailen  von 
Qnecksilberoxyd.  Wasser,  das  mit  Qnecksilber  in  Berührung  steht,  nimmt 
giftige  Eigenschaften  an.  Ob  diese  von  der  Auflösung  einer  Spur  ent^ 
standenen  Oxyds,  oder  von  einer  Lösung  des  Metalls  in  Wasser  her- 
rühren, ist  noch  nicht  ausgemacht \). 

Das  Yerbindungsgewicht  des  Quecksilbers  ist  durch  die  Analyse 
des  Oxyds  und  Sulfids  zu  Hg  =  i'00-3  festgestellt  worden.  Die  Dampf- 
dichte ergiebt  das  Normalgewicht  200;  beide  sind  also  gleich.  Queck- 
silber war  wegen  seines  niedrigen  Siedepunktes  das  erste 
Metall,  bei  welchem  diese  bemerkenswerte  Beziehung 
festgestellt  worden  ist  (S.  479). 

Reines  Quecksilber  benetzt  das  Glas  nicht;  enthält 
es  dagegen  fremde  Metalle  aufgelöst,  so  bedeckt  es  sich 
mit  einer  dünnen  Oxydhaut,  welche  bewirkt,  dass  es 
nicht  mehr  in  runden  Tropfen  über  das  Glas  und  andere 
Flächen  fiiesst,  sondern  ^ einen  Schwanz  zieht ^.  Dies 
ist  ein  sehr  empfindliches  Kennzeichen  für  die  Reinheit 
des  Metalls. 

^Um  Quecksilber  zu  reinigen,  eine  Aufgabe,  die 
im  Laboratorium  beständig  vorkommt,  schüttelt  man  es 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  der  man  von  Zeit  zu  Zeit 
emige  Tropfen  einer  Lösung  von  kaliumbichromat  zusetzt, 
wäscht  es  dann  mit  vielem  Wasser  und  erhitzt  es  ein 
wenig,  um  es  zu  trocknen.  Auf  solche  Weise  kann  man 
starke  Verunreinigungen  schneU  beseitigen.  Ziemlich  reines 
Metall  lässt  man  durch  den  Apparat  Fig.  1 1 6,  der  mit 
verdünnter  saurer  MercuronitratlÖsung  (s.  u.)  gefüllt  ist, 
in  feinen  Tröpfchen  fiiessen.  Diese  Methoden  beruhen 
darauf,  dass  die  benutzten  Oxydationsmittel  die  verunreinigenden  Metalle 
eher  oxydieren,  als  das  Quecksilber;  damit  der  Zweck  erreicht  wird,  ist 
feine  Verteilung  notwendig. 

Queoksilberionen.  Das  Quecksilber  bildet  zwei  elementare  Ionen, 
Mercuroion  Hg'  und  Mercuriion  Hg'  .     Ersteres  schliesst  sich  in  seinen 
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Fig.  116. 


'}  Pass  sich  metallisches  Quecksilber  als  solches  in  Wasser  lösen  kann, 
darf  als  unzweifelhaft  angesehen  werden.  Denn  alle  Gase  lösen  sich  in 
Wasser;  da  .Quecksilber  auch  bei  Zimmertemperatur  einen  merklichen,  wenn 
auch  kleinen  Dampfdruck  hat,  so  muss  sein  Dampf  auch  in  Wasser  löslich 
sein.  Zwischen  einer  Lösung  von  flüssigem  und  einer  von  dampfförmigem 
Quecksilber  besteht  aber  kein  Unterschied,  da  es  bei  einer  Lösunfr  nur  auf 
ihren  thatsÄchlichen  Zustand  und  nicht  auf  die  früheren  Zustände  ihrer  Be- 
standteile ankommt. 
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Eigenschaften  dem  Cuproion  und  dem  Silberion  an,  letzteres  zeigt  keine 
näheren  Beziehungen  zu  anderen  Metallen.  Mercnroion  tritt  in  konzentrier- 
teren  Lösungen  vielleicht  als  zweiwertiges  Doppelion  von  der  Formel  Hgo . 
in  sehr  verdünnten  als  einwertiges  Hg'  auf';  der  Einfachheit  wegen  und 
bis  die  entsprechenden  Verhältnisse  bei  den  anderen  einwertigen  Ionen 
der  Sdiwermetalle  klargelegt  sind,  soll  die  emfache  Schreibweise  benutzt 
werden,  zumal  sie  mit  keiner  hier  zu  behandelnden  experimentellen  That- 
sache  in  Widerspruch  steht. 

Mercnroion  bildet  sich,  wenn  man  Salze  des  Quecksilbers  herstellt, 
und  dabei  einen  Überschuss  von  metallischem  Quecksilber  hat  Das  l>e- 
quemste  Lösungsmittel  für  Quecksilber  ist  verdünnte  Salpetersäure;  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd  (S.  330)  bildet  sich  Mercuronitrat,  falls  man  zu 
grosse  Konzentration  der  Salpetersäure  und  die  Anwendung  einer  höheren 
Temperatur  vermeidet.  Hat  sich  Mercurinitrat  durch  die  eben  angegebenen 
Ursachen  gebildet,  so  genügt  ein  längeres  Hinstellen  der  Lösung  mit 
überschüssigem  Quecksilber,  um  es  wieder  in  Mercurosalz  zu  verwandeln. 
Es  erfolgt  dann  die  fast  vollständige  Reaktion  Hg"  -\- Hg  =2  Hg', 

Bei  Abwesenheit  von  metallischem  Quecksilber  iR-ird  dagegen  Mercni\>- 
ion  leicht  zu  Mercuriion  oxydiert. 

Die  Lösungen  beider  Ionen  lassen  sich  dem  Ansehen  nadi  nidit 
unteracheiden,  da  beide  farblos  sind.  Dagegen  sind  ihre  Verbindungen 
mit  gleichen  Anionen  häufig  von  sehr  verschiedener  Löslidikeit,  und  da- 
rauf lässt  sich  ihre  Unterscheidung  begründen. 

Höheren  und  niederen  Organismen  gegenüber  sind  beide  Ionen 
heftige  Gifte.  Da  aber  Mercnroion  mit  dem  überall  im  Organismus  vor- 
handenen Chlorion  eine  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  bildet,  durch 
welche  ihre  Konzentration  und  damit  ihre  Wirkung  auf  ungemein  kleine 
Werte  gebracht  wird,  so  erfolgen  thatsächlich  die  Quecksilbervergiftungen 
so  gut  wie  ausschliesslich  mittels  Mercuriion. 

Merouroyerbindungen.  Aus  den  Lösungen  der  Mercurosalze  >Kird 
durch  Basen  schwarzes  Mercurooxyd  oder  Quecksilberoxydui,  Hg^O,  ge- 
fällt. Das  Mercurohydroxyd,  dessen  Entstehung  man  erwarten  sollte,  ist 
so  unbeständig,  dass  man  es  nicht  sicher  hat  nachweisen  können;  es 
geht  anscheinend  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  in  sein  Anhydrid  über. 
Quecksilberoxydui  ist  ein  schwai*zes,  unbeständiges  Pulver,  das  beim 
längeren  Aufbewahren,  schnell  im  Sonnenlichte  sich  in  Quecksilberoxyd 
und  metallisches  Quecksilber  verwandelt:  Hg,0  =  HgO  +  Hg. 

Die  basischen  Eigenschaften  dieses  Oxyds  sind  nm*  schwach  ent- 
wickelt, denn  die  Mercurosalze  unterliegen,  soweit  sie  in  Wasser  löslich 
sind,  der  Hydrolyse  unter  Bildung  von  Niederschlägen  aus  schwerlöshdien 
basischen  Salzen.  Um  klare  Lösungen  zu  erhalten,  muss  man  den  Lö- 
sungen einen  Überschuss  freier  Säure  zufügen. 

Dies  gilt  beispielsweise  vom  Mercuronitrat,  HgNOj,  das  man 
durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  verdünnter  Salpetersäure  leidit  gewinnt. 
Aus  der  überschüssige  Säure   enthaltenden   Lösung  kr^'stallisiert  das  Salz 
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in  der  Kälte  heraus;  versucht  man  aber, -es  wieder  in  Wasser  zu  lösen, 
so  scheidet  sich  ein  weisser  Niedei-schlag  von  basischem  Nitrat  ab,  der 
um  so  reichlicher  ist,  je  mehr  Wasser  man  im  Verhältnis  zum  Salz  ge- 
nommen hat.  Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  kann  man  die  Lösung 
wieder  klären,  und  es  besteht  eine  gewisse,  mit  der  Temperatur  veränder- 
liche Konzentration  der  freien  Salpetersäure,  bei  welcher  keine  Zersetzung 
des  SaJzes  mehr  stattfindet 

MercurostQfst,  Hg,S04,  ^^^  ^^^  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Salz, 
welches  entsteht,  wenn  man  Quecksilber  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
erwärmt.  Die  Hälfte  der  Schwefelsäure  wirkt  dann  als  Oxydationsmittel 
und  geht  in  Schwefeldioxyd  und  Wasser  über;  die  andere  Hälfte  der 
Säure  ergiebt  Mercurosulfat,  das  sich  als  ein  weisses,  grobkrystallinisches 
Pulver  abscheidet.  Entfernt  man  durch  Auswaschen  mit  Wasser  die 
überschüssige  Schwefelsäure,  so  beginnt,  nachdem  die  Hauptmenge  der 
Säure  weggewasdien  ist,  die  Hydrolyse  und  das  Salz  färbt  sich  dunkel. 

Man  benutzt  das  Mercurosulfat  als  Ausgangsstoff  für  die  Darstellung 
anderer  QuecksUberverbindungen  und  zur  Heretel- 
lung  elektrischer  Normalelemente. 

*  Solche  Normalelemente  dienen  dazu,  einen 
bestimmten  Wert  der  elekünschen  Spannung  für 
Messzwecke  stets  zur  Verfügung  zu  haben.  Das 
gebräuchlichste  dieser  Elemente  ist  in  F\g.  117  dar- 
gestellt. Es  enthält  in  einem  Schenkel  Quecksilber, 
das  mit  Mercurosulfat  überdeckt  ist,  im  anderen 
ein  zwölfprozentiges  Gemisch  von  Cadmium  mit 
Quecksilber;  der  übrige  Raum  ist  mit  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  Cadmiumsulfat  gefüllt,  der  etwas 
krystallisiertes  Cadmiumsulfat  beigefügt  ist.  Die 
Spannung  eines  solchen  Elements  beträgt  10 18 6  Volt;  sie  wird  bei 
Anwendung  einigermassen  reiner  Stoffe  immer  auf  ein  Zehntausendste] 
ihres  Wertes  gleich  erhalten  und  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Temperatur. 

Mercurochlorid  oder  Quecksilberchlorür,  HgCl,  ist  ein  weisses,  in 
Wasser  äusserst  schwer  lösliches  Salz,  das  unter  dem  Namen  Calomel 
seit  langer  Zeit  in  der  Medizin  verwendet  wird.  Wegen  seiner  geringen 
I^sliclikeit  geht  es  nur  langsam  in  den  Organismus  über'  und  zeigt  da- 
her entsprecliend  milde  Wirkungen;  hierauf  beruht  seine  medizinische 
Verwendbarkeit. 

Man  erhält  Calomel,  wenn  man  ein  lösliches  Mercurosalz  mit  Chlorion 
zusammenbringt;  so  werden  Mercurosalze  nicht  nur  durch  Lösungen 
neutraler  Chloride,  sondern  ebenso  vollständig  durdi  Salzsäure  gefällt. 
Umgekehrt  üben  Säuren  keine  merkliche  lösende  Wirkung  auf  Calomel 
aus.  Dies  Verhalten  lässt  sich  voraussehen,  denn  die  Löslichkeit  von 
schwerlöslichen  Salzen  in  Säuren  beruht  ja  darauf,  dass  ihre  Anionen  mit 
dem  Wasserstoff  der  zugefügten  Säure  nichtdissociierte  Verbindungen  zu 
bilden  vermögen,  so  dass  die  Konzentration  des  Anions  vermindert  und 
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dadurch  das  Löfilichkeitsprodukt  unterschritten  wird.  Im  vorliegenden 
Falle  kann  dies  nicht  eintreten,  da  das  Anion  des  Calomels,  Chlorion, 
das  einer  der  stärksten  Säuren  ist,  also  auch  beim  HinzufQgen  von 
Wasserstoffion  nicht  in  erheblichem  Betrage  in  den  nichtdissoeüerten  Zn- 
stand übergefflhrt  wird.  Dadurch  bleibt  auch  beim  Zuffigen  einer  starken 
Säure  das  Löslichkeitsprodukt  einer  Calomelldsung  wesentlich  unverändert 
und  es  geht  nicht  mehr  in  Lösung. 

Behandelt  man  Galomel  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Chlomatrinm  oder  Salzsäure,  so  geht  indessen  eine  ziemlich  merkficfae 
Menge  davon  in  Lösung;  gleichzeitig  scheidet  sich  etwas  Quecksiiber  ab. 
Diese  Reaktion  wird  bei  Gelegenheit  der  Jodverbindung,  bei  der  sie  sc^r 
viel  deutlicher  auftritt,  erklärt  werden. 

Auch  Mercurosulfat  verwandelt  sich  beim  Cbergiessen  mit  Chlor- 
natrium- oder  Chlorwasserstoff lösung  in  Calomel,  weil  letzteres  bei  weitem 
schwerer  löslich  ist,  gewöhnlich  wird  dieses  aber  aus  dem  Sulfat  durch 
Sublimieren  mit  Kochsalz  hergestellt,  wobei  man  das .  Calomel  in  Gestalt 
halbdurchsichtiger,  diamantglänzender  (wegen  des  hohen  BrechungskoSffi- 
zienten)  krystallinischer  Massen  erhält  Da  gewöhnlich  sidi  mehr  oder 
weniger  Mercurichlorid  beigemischt  befindet,  so  mnss  das  sublimierte 
Calomel  für  den  medizinischen  Gebrauch  vorher  sorgfältig  mit  Wasser 
ausgezogen  werden,  um  das  in  Wasser  lösliche,  sehr  giftige  Mercurichlorid 
zu  entfernen. 

*  Calomel  verdampft  leicht,  und  es  ist  daher  bereits  früh  seine  Dampf- 
dichte bestimmt  worden.  Diese  ergiebt  das  Normalgewicht  285,  der  ein- 
fachen Formel  HgCl  entsprechend.  Mit  einer  früher  bevorzugten  An- 
nahme, nach  welcher  die  verschiedenen  Elemente  nur  eine  bestimmte  un- 
veränderliche Weitigkeit  besitzen  sollten,  stand  dies  Ei^ebnis  im  Wider- 
sprucli,  da  man  das  Quecksilber  als  konstant  zweiwertig  ansah;  die 
doppelte  Formel  Hg^^Cl^  hätte  sich  dagegen  mit  der  Zweiwertigkeit  des 
Quecksilbers  gemSss  der  Formulierung  ClHg — HgCi  vereinigen  lassen. 
Es  hat  daher  eine  lebhafte  Erörterung  darüber  stattgefunden,  ob  der 
Dampf  des  Calomels  einheitlich  oder  nach  der  Gleichung  Hg2Cl2  =  HgCl2 
-f  Hg  in  Quecksilberchlorid  und  Quecksilber  zerfallen  ist  Eine  zahien- 
mässige  Entscheidung  der  Frage  ist  in  unzweideutiger  Weise  bisher  noch 
nicht  erzielt. 

Dem  Calomel  ist  das  Bromür  und  das  Jodür  ähnlich.  Letzteres  ist 
ein  grünliches  Pulver,  das  man  am  einfachsten  durch  Verreiben  von  Jod 
und  Quecksilber  im  Verhältnis  der  Verbindungsgewichte  erhält,  und  das 
äusserst  leicht  in  das  Jodid  und  freies  Quecksilber  zerfällt 

Mercurisalze  erhält  man  aus  den  Mercuro Verbindungen,  wenn 
man  sie  oxydierenden  Einflüssen  unten^'irfL  So  entsteht  bei  der  Lösung 
des  Quecksilbers  in  konzentrierterer  und  warmer  Salpetersäure  Mercuri- 
nitrat,  Hg(N03)2,  das  aus  der  eingedampften  Lösung  in  farblosen 
Krystallen  erhalten  werden  kann.  Ebenso  geht  das  Mercurosul&t  beim 
Erhitzen  mit  einem  Überschuss  von   Schwefelsäure  unter  erneuter  Ent- 
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Wickelung  von  Schwefeldioxyd  in  das  Mwcariflalz  über:  Hg2S04'4- 
H2SO4  =  2HgS04  +  SOo  +  H2O. 

Die  Mercorisalze  zeigen  die  Eigenschaft  der  Hydrolyse  in  noch 
weit  höherem  Grade,  als  die  der  Merenroreihe.  Da  hier  die  basischen 
Salze  durch  eine  gelbe  Färbung  ausgezeichnet  sind,  so  kann  man  das 
Eintreten  der  Zersetzung  leicht  erkennen.  Wenn  trotzdem  eine  Anzahl 
von  Salzen  des  Mercuritypus  bekannt  sind,  welche  sich  in  Wasser  ohne 
Anzeichen  der  Zersetzung  auflösen  lassen,  so  liegt  dies  an  besonderen 
Verhältnissen,  die  alsbald  besprochen  werden  sollen. 

Aus  den  Mercurisalzen  gewinnt  man  durch  lösliche  Basen  das 
Mercurioxyd  oder  Quecksilberoxyd,  HgO.  Das  Hydroxyd  ist  nicht  be- 
kannt, man  kann  also  wieder  annehmen,  dass  es  zwar  zuerst  entsteht, 
aber  alsbald  in  sein  Anhydrid  übergeht. 

Quecksilberoxyd  ist  ein  gelbes  bis  rotes  Pulver,  dessen  Farbe  von 
dem  Betrage  seiner  Zerteilung  abhängt.  FHUt  man  es  kalt  aus  den 
Salzlösungen,  so  sieht  es  gelb  aus;  sdion  die  fUUung  in  der  Hitze  lässt 
einen  gelbroten  Niederschlag  entstehen.  Als  ein  rotes  krystallinisches 
Pulver  gewinnt  man  es  durch  massiges  Erhitzen  von  Mercuro-  oder 
Mercurinitrat;  unter  Entweichen  von  Stickstofiperoxyd  und  Sauerstoff 
(vgl.  S.  657)  bleibt  Quecksilberoxyd  zurück,  und  man  kann  leicht  die 
Zersetzung  vollständig  machen,  ohne  dass  die  Temperatur  erreicht  wird, 
bei  welcher  das  Oxyd  in  Metall  und  Sauerstoff  zerfällt. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  entsteht  Quecksilberoxyd  auch  un- 
mittelbar aus  Quecksilber  und  Sauerstoff,  wenn  man  beide  bei  etwa 
300 '^  aufeinander  wirken  lässt  Doch  ist  die  Reaktion  sehr  langsam. 
Es  stellt  sich  dabei  ein  von  der  Temperatur  abhängiger  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Quecksilber,  Sauerstoff  und  Quecksilberoxyd  heraus, 
und  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Druck  des  Sauerstoffs  kann  man 
die  Reaktion  im  einen  oder  anderen  Sinne  verlauien  lassen. 

Die  Darstellung  des  Mercurinitrats  ist  bereits  angegeben  worden. 
Das  aus  dem  Salze  durch  Wasser  abgesdiiedene  basische  Nitrat  hat  die 
Zusammensetzung  Hg3(N0,)2(0H)4.  Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu 
einer  klaren  Lösung  auf. 

Dasselbe  gilt  für  das  Mercurisulfat,  HgS04.  ^^  basische  Salz, 
das  als  ein  krystallinischer  gelber  Niederschlag  bei  der  Behandlung  des 
neutralen  mit  Wasser  erhalten  wird,  hat  eine  entsprechende  Zusammen- 
setzung HgjjS04(0H)4  und  findet  als  „ mineralischer  Turpeth"  medizi- 
nische Anwendung. 

In  auffallendem  Gegensatze  zu  diesem  Verhalten  der  MercurisaJze 
von  Sauerstofisäuren  steht  das  der  Halogenverbindungen.  Sie  lösen  äch 
ohne  merkliehe  Hydrolyse  in  Wasser  auf,  soweit  sie  löslich  sind,  und 
zeigen  nichts  von  der  leichten  Zersetzlidikeit  jener. 

Die  Erklärung  ergiebt  sich,  wenn  man  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Lösungen  dieser  Stoffe  bestimmt  Sie  erweist  sich  als  sehr  gering 
und  daraus  folgt,  dass  wir  es  hier  mit  Salzen  zu  thun   haben,   die  im 
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Gegensatz  zu  der  überwiegenden  Mehrzahl  dieser  Stoffe  nicht  erfaebKefa 
in  ihre  Ionen  zerfallen;  sie  können  daher  die  lonenreaktionen  nar  in 
sehr  beschränktem  Masse  zeigen. 

Verhältnismässig  am  meisten  dissoeiiert  ist  das  Chlorid,  HgCU 
Auch  diese  Chlorverbindong  des  Quecksilbers  ist  sehr  lange  bekannt; 
sie  führt  von  ihren  sehr  giftigen  Eigenschailen  und  ihrer  DarsteUnngs- 
weise  (durch  Sublimation  von  Mercurisalzen,  insbesondere  des  Sul&ts 
mit  Kochsalz)  den  Namen  Ätzsublimat,  wohl  auch  kurzweg  Sublimat 

Quecksilberchlorid  ist  ein  farbloses,  krystallinisches  Salz,  das  in 
Wasser  massig  löslich  ist,  eine  bedeutende  Dichte  (7-2)  hat  und  dessen 
Lösungen  sich  höheren  wie  niederen  Organismen  gegenüber  als  ein  sehr 
heftiges  Gift  erweisen.  Es  findet  daher  in  sehr  ausgedehntem  Masse 
in  der  Medizin  als  Desinfektionsmittel,  d.  h.  zur  Tötung  der  Sporen 
schädlicher  Spaltpilze  u.  dergl.  Anwendung,  die  nur  dadurch  beschränkt 
ist,  dass  es  auch  für  den  menschlichen  Organismus  ein  heftiges  Gift  ist 
Kleine  Mengen  üben  eine  spezifische  medizinische  Wirkung  aus. 

Bei  265®  schmilzt  und  bei  307®  siedet  Quecksilberchlorid,  so  dass 
es  sich  leicht  verflüchtigen  und  dadurch  reinigen  lässt.  Seine  Dampf- 
dichte ergiebt  das  Normalgewicht  271,  entsprechend  der  Formel  HgCl^. 

*Die  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  werden  ziemlich  leicht  zu 
Galomel  reduziert  Besonders  interessant  ist  unter  diesen  Reduktionen 
die  durch  Oxalsäure  (S.  419),  da  sie  mit  messbarer  Geschwindigkeit  nur 
im  Licht  erfolgt,  in  der  Dunkelheit  dagegen  praktisch  stillsteht  Man 
hat  diese  Reaktion  daher  als  ein  Mittel  zur  Messung  der  chemischen 
Wirkung  des  Lichtes  oder  als  chemisches  Photometer  benutzt;  sie  wird 
durch  die  Gleichung  2HgCl2+  C204H2  =  2HgGl+  2CO2+  2HCI  dar- 
gestellt  Es  entsteht  also  Kohlendioxyd  und  Salzsäure  dabei;  um  letztere 
unschädlich  zu  machen,  bedient  man  sich  an  Stelle  der  freien  Oxalsäure 
eines  H<rer  Salze,  z.  B.  des  Ammonium  Oxalats.  Doch  sind  die  Angaben 
dieses  ^otometers  gieichMls  nur  individuell  (S.  593). 

Durdi  löslidie  starke  Basen  wird  aus  den  Lösungen  Quecksilber- 
oxyd gefönt,  docii  ergiebt  sich  bei  der  quantitativen  Untersuchung,  dass 
niemals  soviel  Oxyd  gefällt  wird,  als  der  Menge  der  Base  entspricht, 
sondern  weniger.  Umgekehrt  löst  sich  Quecksilberoxyd  in  den  Lösungen 
anderer  Ghloride  auf  und  es  entstehen  stark  baosdi  reagierende  Flüssig- 
keiten. Dies  rührt  daher,  dass  die  Lösung  des  Quecksilberchlorids  nur 
sehr  wenig  Mercuriion  enthält.  Setzt  man  eine  Base,  d.  h.  Hydroxylion 
hinzu,  so  muss  erst  eine  bestimmte,  endliche  Konzentration  des  letzteren 
vorhanden  sein,  bevor  das  Löslichkeitsprodukt  des  Quedcsilberoxyds  er- 
reicht und  dies  gefällt  wird.  Umgekehrt  verwandelt  sich,  wenn  man  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberoxyd  (in  der  man  Mercuriion  und 
Hydroxylion  annehmen  muss)  Clüorion  zufügt,  der  grössere  Teil  des 
vorhandenen  Mercuriions  in  niclitzerfallenes  Quecksilberchlorid,  und  es 
muss  mehr  Quecksilberoxyd  in  Lösung  gehen,  um  das  Löslichkeitsprodukt 
wieder   herzustellen.      Dies    wiederholt   sich,    und    wii*d    schliesslich   das 
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Gleichgewicht  erreicht ,  so  ist  in  der  Lösung  eine  nachweisbare  Menge 
Hydroxylion  ans  dem  Quecksilberoxyd  anwesend. 

Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  ist  Quecksilberchlorid  äusseret 
beständig  und  es  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  keine  Spur  von  Chlor- 
wasserstoffentwickelung. Ebensowenig  wirkt  konzentrierte  Salpetersäure 
ein,  die  sonst  alle  salzartigen  Chloride  unter  Entwickelung  von  Chlor 
oder  Nitrosylchlorid  i^S.  343)  angreift.  Beide  Thatsachen  lühren  gleich- 
falls von  der  sehr  geringen  elektrolytischen  Dissodation  des  Sublimats  her. 

Mit  den  Alkalichloriden  krystallisiert  das  Quecksilberchlorid  zu  Ver- 
bindungen zusammen^  die  zwischen  den  gewölinlichen  Doppelsalzen,  deren 
Bestandteile  in  der  Lösung  nebeneinander  bestehen,  und  den  komplexen 
Salzen,  deren  Ionen  sich  durch  das  Zusammentreten  des  einen  Salzes 
mit  einem  Ion  des  anderen  bilden,  mitten  inne  zu  stehen  scheinen. 
Das  heisst,  ein  Teil  der  Salze  besteht  in  der  Lösung  •  nebeneinander,  ein 
anderer  Teil  ist  zu  den  erwähnten  komplexen  Verbindungen  zusammen- 
getreten, und  die  Mengenverhältnisse  zwischen  beiden  sind  von  der 
Temperatur  und  der  Konzentration  abhängig. 

♦Eine  solche  Auffassung  gilt  streng  genommen  für  alle  Doppelsalze 
und  komplexen  Salze,  und  beide  unterscheiden  sich  nur  dadurch,  dass 
der  eine  oder  der  andere  Fall  stai'k  vorwiegt.  Bei  den  oben  genannten 
Quecksilberverbindungen  liegt  anscheinend  der  sonst  nicht  häufige  Fall 
vor,   dass   beide  Anteile  jn  annähernd  gleicliem  Betrage  vorhanden  sind. 

Die  komplexen  Salze,  die  man  hier  annehmen  kann,  sind  die 
Alkalisalze  von  Quecksilberchloranionen  HgCIj  und  HgCl4  '.  Aus  den 
Lösungen  der  gemischten  Einzelsalze  gewinnt  man  je  nach  der  Konzen- 
tration und  Temperatur  Verbindungen  des  einen  oder  anderen  Tj'pus, 
z.  B.  KllgCij  und  K^HgCl,,  und  muss  daher  beide  als  nebeneinander 
in  der  Lösung  bestehend  ansehen.  Gelangt  durch  einen  Umstand  eine 
oder  die  andere  dieser  Verbindungen  zur  Ausscheidung,  so  wird  das 
Gleichgewicht  in  der  Lösung  gestört;  sie  bildet  sich  auf  Kosten  der 
vorhandenen  Stoffe  neu  und  so  foi*t.  Eine  genauere  Untersuchung  der 
Gleichgewichtsverliältnisse  steht  nocli  aus. 

*  Diese  Verhältnisse  sind  von  Bedeutung  für  die  Anwendung  des 
Ätzsublimats  zu  Desinfektionszwecken.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  die 
Gifltwirkung  der  Quecksilbei-salze  der  Konzenti-ation  des  vorhandenen 
Mercuriions  proportional  ist.  Durch  den  Zusatz  von  Alkalichloriden  wird 
nun  die  Konzentration  der  Mercuriionen  jedenfalls  vermindert,  sei  es 
durch  die  Bildung  der  eben  erwähnten  komplexen  Ionen,  sei  es  durch 
die  Verminderung  der  Dissociation  infolge  der  Massenwu-kung  des  Chlor- 
ions. Der  vielfach  angewendete  Zusatz  von  Chlomatrium  zum  Sublimat 
verursacht  also  stets  eine  Verkleinerung  der  Giflwirkung  bei  gleichem 
Gehalt  an  Quecksilber  gegenüber  einer  reinen  Sublimatlösung,  und  man 
muss  sich  gegebenenfalls  dieses  Einflusses  bewusst  sein,  um  nicht  Fehler 
in  der  Bemessung  der  desinfizierenden  Ki-afl  einer  gegebenen  Lösung 
zu  machen. 
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Die  Bildung  der  entsprechenden  Quecksilberchlorwasserstoffsaure  lasst 
sieh  erkennen,  wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  konzentrierter  Salz- 
säure behandelt.  Es  lösen  sich  dann  bedeutende  Mengen  davon  unter 
auffallender  Wärmeentwickelung  auf  und  die  Lösung  raucht  nicht  mehr, 
enthält  also  viel  weniger  freien  Chlorwasserstoff.  Beim  Abkühlen  gesteht 
die  Masse  zu  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  HllgCl.,. 

Mit  Quecksilberoxyd  tritt  Quecksilberchlorid  zu  Verbindungen, 
Oxychloriden,  zusammen,  die  die  allgemeine  Formel  mHgCL.nHgO 
haben,  wo  m:n  von  6:1  bis  1:2  wechseln  kann.  Man  erhält  die 
verachiedenen  Verbindungen,  wenn  man  wechselnde  Mengen  von  Oxyd 
mit  mehr  oder  weniger  konzentrierten  Lösungen  des  Chlorids  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  behandelt.  Die  oxydreiclieren  Verbindungen 
sind  rot,  braun  bis  schwarz,  einzelne  auch  violett,  die  chloridreicheren 
heller  bis  blassgelb.  Wälirend  die  letzteren  an  Wasser  Chlorid  abgeben, 
thun  es  die  ersteren  nur  in  sehr  geringem  Masse,  so  dass  eine  wässerige 
Quecksilberchloridlösung  durch  Schütteln  mit  Quecksilberoxyd  fast  alles 
Chlorid  verliert  Diese  Reaktion  wird  bei  der  Gewinnung  der  unter- 
chlorigen Säure  aus  Chlorwasser  mit  Quecksilberoxyd  verwertet. 

Queoksilberbromid,  IlgBr^,  ist  ein  weisses,  recht  wenig  lösliches 
Salz,  das  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  sieht  und  leicht  aus  den  Elementen 
erhalten  werden  kann.  Auch  in  allen  seinen  chemischen  Verhältnissen 
schliesst  es  sich  dem  Chlorid  so  nalie  an,  dass  die  vorstellende  Be- 
schreibung fast  wörtlich  wiederholt  werden  könnte.  Seine  elektrolytische 
Dissociation  ist  noch  geringer,  als  die  des  Chlorids,  seine  Neigung  zur 
Bildung  komplexer  Verbindungen  grösser. 

Queoksilbeijodid,  Ilg J^ ,  ist  ein  roter  Stoff,  der  nur  wenig 
(1:120)  in  Wasser  löslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Weingeist  löst  und 
beim  Verdunsten  in  roten  quadratischen  Krystallen  anschiesst  Man  er- 
hält ilm  am  einfachsten  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber  und  Jod 
im  Verhältnis  4 :  5  Gewichtsteilen. 

Erwärmt  man  den  Stoff,  so  wird  er  oberhalb  126"  gelb,  indem  er 
eine  andere  Krystallform  annimmt;  beim  Aufbewahi*en  in  der  Kälte  geht 
er  \vieder  in  die  rote  Form  über.  Wir  haben  es  also  mit  einem  enantio- 
tropen  Stoffe  zu  thun,  und  126®  ist  die  Übergangstemperatur,  welche 
die  beiden  Beständigkeitsgebiete  voneinander  trennt  (S.  201). 

*Läs8t  man  indessen  festes  Quecksilberjodid  auf  .irgend  eine  Weise 
bei  niedriger  Temperatur  entstehen,  so  tritt  zuerst  immer  die  gelbe 
Form  auf.  Es  ist  dies  eines  der  auffallendsten  Beispiele  für  die  oft 
erwälmte  Kegel,  dass  die  unbeständigen  Formen  zuerst  erscheinen.  Man 
kann  dies  leicht  beobachten,  wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  Jodkaliuni- 
lösung  fällt;  zuerst  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  sich  in 
wenigen  Augenblicken  in  einen  roten  verwandelt.  Andauernder  ist  die 
gelj)e  Form,  wenn  man  sie  durch  Fällung  einer  weingeistigen  Lösung 
des  Salzes  mit  W^asser  herstellt;  infoige  ihrer  feinen  Zerteilung  ist  sie  sehr 
hellgelb,  fast  weiss.    Die  Umwandlung  in  die  beständige  rote  Form  wird 
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durch  das  Licht  sehr  beschleunigt;  das  Gefäss  mit  dem  hellgelben  Nieder- 
schlage rötet  sich,  wenn  es  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  in  wenigen 
Augenblicken  an  der  dem  Lichte  zugewendeten  Seite. 

*  Auch  beim  Verdampfen  des  roten  Salzes  verdichtet  sich  der  Dampf 
an  kälteren  Stellen  immer  erst  in  der  gelben  Form.  Dies  geschieht  in 
gleicher  Weise,  ob  man  den  Dampf  aus  rotem  oder  gelbem  Salz  erzeugt, 
zum  Zeichen,  dass  dieser  Unterschied  der  festen  Formen  im  Dampfe  nicht 
mehr  vorhanden  ist. 

Quecksilberjodid  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung,  die  von  den 
verdünnten  Lösungen  der  gewöhnlichen  Reagentien  kaum  angegriffen 
wird.  Dies  rührt  daher,  dass  es  noch  viel  weniger  als  Quecksilber- 
chlorid in  seine  Ionen  zerfallen  ist.  Umgekehrt  bildet  es  sich  äusserst 
leicht  aus  seinen  Bestandteilen. 

Mit  den  Jodverbindungen  der  anderen  Metalle  bildet  Quecksilber- 
jodid sehr  beständige  komplexe  Verbindungen,  welche  weiter  unten  ab- 
gehandelt werden. 

In  auffallendem  Gegensatze  zu  der  grossen  Beständigkeit  des  Chlor-, 
Brom-  und  Jodquecksilbers  steht  das  Verhalten  des  Quecksilberfluorids. 
In  überschüssiger  Flusssäure  löst  sich  Quecksilberoxyd  zwar  auf;  die 
Losung  lässt  aber  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  basisches  Salz 
von  gelber  Farbe  fallen,  und  wenn  dieses  mit  weiteren  Wassermengen 
behandelt  wird,  so  hinterbleibt  reines  Quecksilberoxyd,  frei  von  Fluorver- 
bindungen. Dies  ist  ein  Verhalten,  wie  es  den  Sauerstoffsalzen  des 
Quecksilbere  eigen  ist,  und  zeigt  die  bedeutende  Abweichung  des  Fluors 
von  anderen  Halogenen  (S.  246). 

QueoksilberstQfld.  Während  eine  dem  Quecksilberoxydul  ent- 
sprechende Schwefelverbindung  nicht  bekannt  ist,  ist  die  Verbindung  HgS, 
die  dem  Oxyd  entspricht,  ein  sehr  beständiger  Stoff,  welcher  leicht  ent- 
steht, natürlich  vorkommt  und  seit  langer  Zeit  bekannt  ist. 

*  Fallt  man  die  Lösung  eines  Mercurosalzes  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  entsteht  gleichfalls  ein  schwarzer  Niederschlag;  dieser  verhält  sich 
aber  bei  eingehender  Untersuchung  wie  ein  Gemenge  von  Quecksilber- 
sulfid und  metallischem  Quecksilber.  Man  kann  annehmen,  dass  das 
primär  entstehende  Mercurosulfid  in  diese  beiden  Stoffe  zerfällt:  Hg2S  = 
HgS  +  Hg. 

Quecksilberauliid  wird  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  erhalten, 
wenn  man  die  beiden  Bestandteile  miteinander  durch  Zusammenreiben 
vermischt  Ebenso  erhält  man  es  durch  Fällung  von  Mercuriver- 
bindungen  mit  Schwefelwasserstoff.  Ob  die  Lösung  neutral  oder  sauer 
reagiert,  ist  dabei  gleichgültig,  da  das  Schwefelquecksilber  äusserst  schwer- 
löslich ist  und  seine  Fällung  daher  durch  Säuren  nicht  messbar  beein- 
flusst  wird.  Von  anderen  Schwefelmetallen  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dass  es  nicht  die  geringste  Neigung  zeigt,  sich  an  der  Luft  zu  oxy- 
dieren; es  ist  eine  weit  beständigere  Verbindung,  als  das  Mercurisulfat, 
welches  durch  die  Oxydation  entstehen  könnte. 

43* 
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In  der  Natur  kommt  Queckailbersulfid  in  verhältnismässig  grossen 
Mengen  vor;  es  bildet  das  wichtigste  Queeksilbererz  und  heisst  Zinn- 
ober. Der  reine  Zinnober  krystallisiert  hexagonal  in  rotgranen,  metall- 
glänzenden Massen,  die  beim  Zerreiben  ein  schön  rotes  Pulver  geben. 
Es  ist  eine  andere  Form  des  Schwefelquecksilbers;  das  schwarze  Produkt 
kann  man  als  amorph  auffassen. 

Wie  sich  schon  aus  dem  Erstentstehen  der  schwarzen  Form  bei  der 
Bildung  des  Schwefelquecksilbers  entnehmen  lässt,  ist  diese  die  unbe- 
ständigere und  die  rote  krystallinische  Form  die  beständigere.  Dies  er- 
giebt  sich  aus  dem  freiwilligen  Übergange  der  ersten  Form  in  die 
zweite.  Übergiesst  man  das  schwarze  Schwefelquecksilber  mit  ein«- 
Lösung  eines  Alkalisulfids  (in  welchem  Schwefelquecksilber  etwas  lös- 
hch  ist);  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  rote  Stellen  in  dem  schwarzen 
Pulver,  die  sich  immer  weiter  ausdehnen,  bis  die  ganze  Masse  rot  ge- 
worden, d.  h.  in  die  krystallinische  Form  verwandelt  ist. 

*  Das  schwarze  Schwefelquecksilber  muss  als  die  weniger  beständige 
Form  in  allen  Lösungsmitteln  löslicher  sein,  als  das  rote.  Wenn  sich 
also  die  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  die  schwarze  Form  gesättigt  hat,  so  ist 
sie  in  Bezug  auf  die  weniger  lösliche  rote  übersättigt,  und  ist  irgendwo- 
etwas  von  der  roten  Form  vorhanden  oder  entstanden,  so  muss  sich 
dort  weiteres  rotes  Sulfid  ausscheiden.  Dadurch  wird  die  Lösung 
ungesättigt  in  Bezug  auf  die  schwarze  Form,  sie  löst  von  dieser  einen 
weiteren  Teil  auf,  und  so  wiederholt  sich  die  f^lung  und  Lösung,  bis 
die  unbeständige  Form  vollständig  verschwunden  ist  Derartige  Um- 
wandlungen werden  also  durch  Lösungsmittel  im  allgemeinen  beschleunigt, 
da  diese  die  Vermittelung  übernehmen,  während  sonst  nur  die  in  un- 
mittelbarer Berührung  stehenden  Mengen  der  beiden  Formen  sich  beein- 
flussen können. 

Zinnober  dient  wegen  seiner  schönen  Färbung  als  Malerfarbe,  ist 
indessen  nicht  sehr  lichtbeständig.  In  verdünnten  Säuren  sind  beide 
Formen  des  Schwefelquecksilbers  nicht  merklich  löslich,  auch  Salpeter- 
säure ist  ohne  Einwirkung  auf  sie.  In  Königswasser  oder  anderen  freies 
Chlor  entwickelnden  Reagentien  lösen  sie  sich  dagegen  auf.  Dies  Ver- 
halten beruht  auf  der  geringen  Beständigkeit  der  Sauerstoflsalze  des 
Quecksilbers  und  der  grossen  ihrer  Halogenverbindungen.  Man  bedient 
sich  desselben  zur  analytischen  Trennung  des  Quecksilbers  von  anderen 
Metallen,  deren  Schwefelverbindungen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
sind,  denn  alle  anderen  Sulfide  dieser  Gruppe  werden  von  Salpetersäure 
angegriffen. 

*In  konzentrierten  Lösungen  der  Alkalisulfide  löst  sich  Schwefel- 
quecksilber reichlich  auf;  beim  Verdünnen  fällt  es  in  der  schwarzen 
Form  wieder  nahezu  vollständig  aus.  Die  Erscheinung  beruht  auf  der 
Bildung  eines  Thiosalzes,  d.  h.  einer  salzartigen  Verbindung,  in  welcher 
Schwefel  an  Stelle  von  Sauerstoff"  steht  (vgl.  S.  421).  In  solcher  Be- 
ziehung bildet  Quecksilber  einen  Übergang  zu  den  Metallen  der  nächsten 
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Gruppe,  in  welcher  dies  Verhalten  allgemein  ist  und  deren  entsprechende 
Verbindungen  audi  bei  grosser  Verdünnung  bestehen  bleiben.  Dort 
werden  auch  die  neuen  chemischen  Verhältnisse ,  die  hier  auftreten,  ein- 
gehender erörtert  werden. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Mercurisalzlösungen  fallen 
zuerst  weisse  Niederschläge,  die  bei  weiterer  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs gelb,  rot  und  endlich  schwarz  werden.  Es  sind  dies  Ver- 
bindungen von  Quecksilbersulfid  mit  den  vorhandenen  Mercurisalzen  in 
wechselnden  Verhältnissen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  in 
reines  Sulfid  übergeführt  werden.  Das  Verhalten  ist  sehr  charakteristisch 
und  kann  zur  unmittelbaren  Erkennung  des  Quecksilbers  bei  der 
Schwefelwasserstofffällung  dienen. 

In  der  Natur  kommt  Quecksilbersulfid  teils  schön  kr^'stallisiert  als  Zinn- 
ober vor,  teils  mit  anderen  Stoffen  gemengt  als  Quecksilberlebererz. 
Aus  beiden  wird  metallisches  Quecksilber  durch  einfaches  Rösten  ge- 
wonnen; der  Schwefel  geht  dabei  in  Schwefeldioxyd  über,  während  das 
Quecksilber  als  Metall  verdampft;  durch  die  Verdichtung  der  Dämpfe 
gewinnt  man  rohes  Quecksilber,  welches  man  durch  Leder  presst  und  so 
.  mechanisch  reinigt. 

Quecksilberoyanid,  Ilg(CN)3,  ist  ein  farbloses  Salz,  das  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist,  aber  weder  die  Reaktionen  des  Cyanions 
noch  die  des  Mercuriions  zeigt.  Der  hieraus  zu  ziehende  Schluss,  dass 
es  nicht  elektrolytisch  dissociiert  ist,  wu*d  dadurch  bestätigt,  dass  seine 
wässerige  Lösung  nicht  den  elektrischen  Strom  leitet  und  dass  die  Er- 
niedrigung des  Gefrierpunkts  dieser  Lösungen  das  ganze  Normalgewicht  252 
ergiebt,  also  gleichfalls  die  Abwesenheit  einer  jeden  Spaltung  erkennen  lässt. 

Die  verschwindend  kleine  Dissociation  bewirkt,  dass  sich  die  Ver- 
bmdung  tiberall  bildet,  wo  die  Ionen  Cyan  und  Quecksilber,  wenn  auch 
in  sehr  geringer  Konzenti*ation,  zusammentreffen.  So  wird  z.  B.  Berliner- 
blau (S.  589)  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  alsbald 
zersetzt,  indem  sich  Quecksilbercyanid  auflöst  und  Eisenoxyd  abscheidet 
Man  bedient  sich  auch  dieser  Reaktion  zur  Gewinnung  von  Queck- 
silbercyanid. 

In  fester  Gestalt  erhitzt  zerfällt  es  in  Cyangas,  welches  entweicht, 
und  Quecksilber,  welches  in  den  kälteren  Teil  des  Apparates  destilliert. 
Die  Zersetzung  dient  als  eine  bequeme  Methode  zur  Gewinnung  des 
Cyangases  (S.  422).  Ein  Teil  des  Cyans  scheidet  sich  hierbei  immer 
im  polymerisierten  Zustande  als  ein  schwarzbraunes  Pulver  von  Para- 
eyan  ab. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Quecksilbercyanids  mit  der  eines 
Alkahcyanids,  so  findet  eine  ziemlich  bedeutende  Wärmeentwickelung  statt, 
welche  die  Bildung  einer  neuen  Verbindung  anzeigt.  Man  kann  diese 
auch  in  fester  Gestalt  erhalten;  die  Kaliumverbinduug  hat  die  Zusammen- 
setzung K^Hg'CN^4  und  ist  das  Kaliumsalz  eines  Mercuricyanions 
Hg(CN)4",  das  dem  Nickelcyanion  (S.  626)  ähnlich  zusammengesetzt  ist. 
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Die  entsprecliende  Säure  HjjHg(CN)4  ist  nicht  sehr  bestandi«:. 
sondern  zerfällt  leicht  in  Quecksilbercyanid  und  Blausäure. 

Komplexe  Verbindungen  des  Quecksilbers.  Wie  sich  schon 
aus  der  geringen  Dissociation  der  Halogen  Verbindungen  des  Quecksilhers 
vermuten  lässt,  hat  dieses  Metall  eine  grosse  Neigung,  zusammengesetzte 
Verbindungen  zu  bilden,  deren  wässerige  Lösungen  Mercuriion  nur  in 
äusseret  geringen  Mengen  enthalten  und  in  denen  das  Quecksilber  einen 
Bestandteil  zusammengesetzterer  oder  komplexer  Ionen,  bez.  Salze  bildet. 
Solche  komplexe  Verbindungen  treten  uns  einerseits  bei  den  Halogena)> 
kömraüngen  entgegen;  andererseits  haben  Schwefel  und  Stickstoff  gleich- 
falls die  Fälligkeit  zur  Bildung  mannigfaltiger  derai-tiger  Verbindungen 
mit  Quecksilber.  Wegen  der  grossen  Zalil  verschiedener  derartiger  Stoffe 
lassen  sie  sich  hier  nicht  erschöpfend  behandeln  und  es  rauss  genü«^n, 
die  wiclitigsten  Typen  zu  kennzeichnen. 

Die  drei  schwereren  Halogene  bilden  zunächst  derartige  Komplexe, 
deren  Beständigkeit  mit  dem  Verbindungsgewicht  des  Halogens  zunimmt 
Der  wichtigste  hier  verti-etene  Typus  ist  der  der  Quecksilberlialogenwasser- 
stoffsäuren  HsHgA^,  wo  A  das  Halogen  bedeutet.  Es  wird  genügen, 
die  Verhältnisse  an  der  Jod  Verbindung,  welche  die  beständigste  ist,  und 
welche  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Quecksilberjodids  die  übersicht- 
lichsten Ersclieinungen  liefert,  darzulegen  (vgl.  S.  673). 

Quecksilberjodid  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Losungen,  die  Jodion 
enthalten,  auf,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  konzentiierter  die  Lösungen 
sind.  Beim  Verdünnen  fällt  Quecksilberjodid  aus,  es  bleibt  aber  immer 
etwas  mehr  davon  in  der  Lösung,  als  dem  Verhältnis  HgJ2:2J'  ent- 
spricht Die  Lösungen  sind  blassgelb  gefärbt,  zeigen  keine  Quecksilber- 
reaktionen und  geben  beim  Verdunsten  zum  Teil  die  entsprechenden 
Salze  in  fester  Gestalt,  so  beispielsweise  das  Kaliumsalz  E^HgJ^;  sie  ent- 
halten das  komplexe  Anion  HgJ^". 

Durch  Zusatz  starker  Basen  wird  aus  den  Lösungen  kein  Queck- 
silberoxyd gefällt;  umgekehrt  löst  sich  Quecksilberoxyd  z.  B.  in  Jod- 
kaUumlösung  reichlich  auf  und  bildet  eine  stark  basisch  reagierende  Lo- 
sung. Es  findet  dabei  weitgehend  die  Reaktion  statt:  4  KJ  -[-  HgO  + 
H,0  =  KsHgJ4-4-2KOH  oder  in  lonenschreibart  4J'-f  HgO +  11^0 
=  HgJ4"+ -ÖH'.  Eine  solche  alkalische  Lösung  von  Kaliumqueck- 
silberjodid  dient  als  ^Nesslersches  Reagens^  zur  Erkennung  geringer 
Mengen  Ammoniak.  Diese  Reaktion,  die  auf  der  Bildung  einer  neuen 
komplexen  Verbindung  beruht,  wird  weiter  unten  erörtert  werden. 

Ähnliche  Komplexe,  aber  von  geringerer  Beständigkeit,  bilden  Brom 
und  Chlor. 

*  Durch  die  Entstehung  der  beständigen  komplexen  Verbindungen 
erklären  sich  emige  scheinbare  Wideraprüche  im  Verhalten  der  Queck- 
silberverbindungen. So  wurde  S.  668  erwähnt,  dass  Mercuriion  in  Be- 
rührung mit  metallischem  Quecksilber  in  Mercuroion  übergeht  Behandelt 
man  aber  Quecksilberjodtir  mit  Jodkahum,  so  wird  umgekehrt  metallisches 
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Quecksilber  abgeschieden  und  die  Hälfte  des  Quecksilbera  geht  als  Jodid 
in  Lösung  Die  Reaktion  ist:  2  HgJ  +  2  KJ  =K^IIgJ4  +  Hg.  Die 
lonenreaktion  ergiebt  sich  zu:  2  HgJ  +  2  J'=  HgJ^''^- Hg;  es  handelt 
sich  also  gar  nicht  um  die  Bildung  von  Mercuriion,  sondeni  um  die 
einer  Komplex  Verbindung  (die  ihrer  Oxydationsstufe  nach  der  Mercuri- 
reihe  angeliört),  und  daher  be-teht  auch  kein  Widerspruch  mit  jener 
Reaktion  zwischen  den  beiden  Quecksilberionen. 

*Eine  ähnliche  Wirkung  findet  zwischen  Bromkaliura  und  Queck- 
silberbrömür  und  sogar  zwischen  den  Chlorverbindungen  statt.  Je  kon- 
zentrierter die  Lösung  eines  löslichen  Chlorids  ist,  um  so  mehr  wirkt  sie 
lösend  auf  Calorael,  indem  sich  Quecksilber  metallisch  abscheidet  und 
(nichtdissociiertes)  Quecksilberchlorid  sich  löst  Bei  den  starken  physio- 
logischen Wirkungen  des  letzteren  Salzes  ist  die  Kenntnis  dieser  Reaktion 
von  medizinischer  Wichtigkeit. 

*Noch  viel  leichtör  wird  Calomel  natürlich  von  Jodkalium  und  allen 
anderen  Jodion  enthaltenden  Flüssigkeiten  gelöst. 

Komplexo  Ammoniakverbindungen«  Beide  Reihen  der  Queck- 
silberverbindungen geben  Anlass  zur  Entstehung  komplexer  Verbindungen 
mit  Ammoniak;  doch  sind  nur  die  der  Mercurireihe  angehörenden  Stoffe 
eingehend  untei-sucht. 

Lässt  man  freies  Ammoniak  auf  Mercurosalze  einwirken,  so  färben 
diese  sich  schwarz.  Die  Reaktion  sieht  aus,  als  w^ürde  durch  die  Basis 
Mercurooxyd  gefällt;  die  schwarzen  Niederschläge  enthalten  indessen  Stick- 
stoff und  lassen  sich  als  Ammoniumsalze  auffassen,  in  welchen  zwei  Ver- 
bindungsgewichte Wasseretoff  durch  zwei  Verbindungsgewichte  Queck- 
silber ersetzt  ^  sind.  Ausser  dieser  V^erbindungsreihe  giebt  es  indessen 
noch  andere,  welche  gleichzeitig  mit  jener  entstehen,  so  dass  die  Zu- 
sammensetzung der  schwarzen  Niederschläge  von  diesem  einfachen  Schema 
vielfach  abweicht.  Eine  Einzeldarstellung  der  fcsalze  ist  dadurch  erschwert, 
dass  sie  nicht  löslich  sind   und  sich  daher  nicht  umkrystallisieren  lassen. 

*Man  bedient  sich  dieser  Schwarzfärbung  als  eines  Kennzeichens 
auf  Ammoniak,  indem  man  ein  mit  Mercuronitrat  getränktes  Papier  in 
das  zu  untersuchende  Gas  hält.  Die  Reaktion  ist  indessen  weniger  em- 
pfindlich, als  die  mit  Lackmuspapier. 

Auch  die  Ammoniumkomplexe  der  Mercurireihe  lassen  sich  als 
Ammoniumsalze  auffassen,  in  denen  Wasseretoff  des  Ammoniums  durch 
Quecksilber  ersetzt  ist,  nur  dass  hier  ein  Verbindungsgewicht  Quecksilber 
wegen  seiner  Zweiwertigkeit  je  zwei  Verbindungsgewichte  Wasseratoff 
ersetzt.    Durch  diese  Betrachtung  ergeben  sich  zunächst  folgende  Kationen: 

Dimercurammonium  Hg^  N  * 

Mercuram  m  oniu  m  H  g  1  Ig  N " 

Mercurdiammonium  llgHßN^" 

Beim  Dimercurammonium ion  ist  aller  Wasserstoff  des  Ammoniums 
durch  Quecksilber  ersetzt;   beim  Mercurammoniura   nur  die  Hälfte;   das 


680  Vieninddreissigstes  Kapitel. 

Mercurdiammonium  endlich  entspricht  zwei  Verbindungsgewicbten  Ammo- 
nium, die  zusammen  zwei  Wasserstoff  verloren  und  durch  ein  Verbin- 
dungsgewicht Quecksilber  ersetzt  enthalten. 

Daß  dem  Dimercuraramonium  entsprechende  Hydroxyd  gewinnt  man, 
wenn  man  feinzerteiltes  Quecksilberoxyd  unter  konzentrierter  Ammoniak- 
flüssigkeit  stehen  lässt.     Ohne  eine  besondei*s  sichtbare  Änderung  —  die 
Farbe  wird  nur  etwas  heller  —  findet  die  Reaktion   2  HgO  +  NH3  = 
HggN(OH) -|- H2O  statt.     Das  entstandene  Hydroxyd  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  verpufft  beim  Erhitzen  und  bildet  mit  den  meisten  Säuren  gleich- 
falls fast  unlösliche,  gelb  bis  braun  gefärbte  Salze.     Von  diesen  ist  das 
Jodid  das  bekannteste,  da  es  sich  in  Gestalt  eines  braunen  Niederschlags 
bildet,  wenn  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  Kaliumquecksilberjodid 
(S.  678)  Ammoniak  bringt.     Schon  äusserst  geringe  Mengen  Ammoniak 
lassen  sich  auf  solche  Weise  durch  eine  gelbbraune  Färbung  der  Flüssig- 
keit erkennen,  und  diese,  nach  ihrem  Erfinder  als  Nesslersche  Reaktion 
benannte,  Methode  dient  sowohl  zur  Erkennung,  wie  auch  zur  schützungs- 
weisen  Messung  sehr  kleiner  Ammoniakmengen,  wie  sie  z.  B.  in  Gebrauchs- 
wässern  vorkommen.     Für  den   quantitativen  Zweck  vergleicht  man  die 
Färbung,  welche  das  zu  unterauchende  Wasser  erzeugt,   mit  einer  Reihe 
von  Färbungen,   welche  bekannte  abgestufte  Ammoniakmengen   (in  Ge- 
stalt sehr  verdünnter  Salmiaklösung)  unter  den  gleichen  Umständen  her- 
vorbringen. 

Von  den  beiden  anderen  Typen  sind  die  Chlorverbindungen  am 
bekanntesten;  sie  entstehen,  wenn  man  Lösungen  von  Quecksilberdilorid 
unter  verschiedenen  Umständen  mit  Ammoniak  fällt.  Setzt  man  eine 
Lösung  des  Quecksilbersalzes  in  der  Kälte  zu  überaehüssigem  verdünntem 
Ammoniak,  so  fällt  die  Verbindung  HgH^NCl  als  ein  weisser  Nieiler- 
schlag  aus,  der  beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen  unter  Zer- 
setzung sublimiert.  Das  Sublimat  besteht  grösstenteils  aus  Calomel, 
wälirend  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Ammoniak  entweicht;  letzteres 
schwärzt  gewöhnlich  das  Sublimat  von  Calomel:  6  HgH^NCl  =  6  HgC4 
-I-4NH3  +^2.  Die  Verbindung  wuixle  früher  als  Medikament  benutzt 
und  hiess  unschmelzbares  Präcipitat. 

Nimmt  man  die  Reaktion  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberchlorid 
bei  Gegenwart  von  viel  Chlorammonium  in  heisser  Lösung  vor,  so  er- 
hält man  eine  in  der  Hitze  klare  Flüssigkeit,  die  beim  Eiskalten  kleine 
Kry stalle  eines  weissen  Salzes  absetzt,  welche  das  Chlorid  des  Mercur- 
diammoniums  ist  und  daher  die  Formel  HgHgNjClj  hat  Man  kann 
diese  Formel  in  QuecksUberchlorid  plus  Ammoniak,  HgCl^  -{-  2NH5,  *^^" 
lösen;  doch  ergiebt  sich  die  komplexe  Natur  der  Verbindung  daraus, 
dass  sie  mit  Kalilösung  kein  Ammoniak  entwickelt  und  erst  bei  starkem 
Erhitzen  damit  zersetzt  wird.  Da  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  einer  klaren, 
gelblichen  Flüssigkeit  schmilzt,  so  nannte  man  es  das  schmelzbare 
Präcipitat,  zum  Unterschiede  von  dem  Mercurammoniumchlorid  oder 
unschmelzbaren  Präcipitat. 
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Ausser  den  genannten  Verbindungen  giebt  es  noch  andere  der 
Ammoniakreihe,  die  hier  nicht  erwähnt  werden  sollen,  weil  sie  nicht 
eingehend  genug  untersucht  worden  sind. 

Andere  komplexe  Stickstoffverbindungen.  Als  ein  weiteres 
komplexes  Quecksilbersalz  der  Stickstofireihe  muss  das  Kaliumquecksilber- 
nitrit, K2Hg(NO,)4,  genannt  werden,  das  man  erhält,  wenn  man  Queck- 
silberoxyd in  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  auflöst  (wobei  sich  eine 
Wärmeentwickelung  zeigt),  und  die  entstehende  basische  Reaktion  mit 
Essigsäure  fortnimmt  Aus  der  Lösung  gewinnt  man  ein  schön  kry- 
stallisieiies  hellgelbes  Salz,  das  die  oben  angegebene  Zusammenstellung 
hat  und  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Die  Lösung  ist  neutral  und  lässt 
sich  unzersetzt  kochen,  zeigt  also  nichts  von  der  Hydrolyse  der  normalen 
Mercurisalze. 

Feiner  tritt  Quecksilber  äusserst  leicht  in  organische  Verbindungen 
ein,  welche  die  Imidgruppe  Nil  enthalten.  Die  entstehenden  Stoffe 
zeigen  gleichfalls  nicht  die  Keaktionen  des  Quecksilbers,  enthalten  dieses 
also  in  Gestalt  eines  Komplexes.  Da  sie  indessen  der  organischen 
Chemie  angehören,  so  muss  ihre  Erwähnung  als  für  das  Quecksilber 
charakteristisch  hier  genügen. 

Auch  Verbindungen,  die  Amid,  NHj^  enthalten,  zeigen  derartige 
Eigenschaften,  doch  in  viel  geringerem  Grade,  als  Imidverbindungen. 

Hierher  gehören  femer  die  Cyan Verbindungen,  über  welche  das 
Nötige  bereits  S.  677  mitgeteilt  worden  ist 

Komplexe  Sohwefelverbindungen.  Die  in  der  grossen  Be- 
ständigkeit des  Schwefelquecksilbers  zu  Tage  tretende  Neigung  der 
beiden  Elemente  zur  Vereinigung  macht  sich  auch  in  der  Entstehung 
komplexer  Verbindungen  geltend,  wenn  man  die  niederen  Sauerstoff- 
säuren des  Schwefels  mit  Quecksilberverbindungen  zusammenkommen 
lässt.  So  löst  sich  Quecksilberoxyd  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit 
basischer  Reaktion  in  den  neutralen  Alkalisalzen  der  schwefligen  Säure 
und  der  Thioschwefelsäure  auf;  in  beiden  Salzen  sind  auch  die  meisten 
anderen  schwerlöslichen  Salze  des  Quecksilbers  leiclit  löslich.  Die  Ui-sache 
ist  in  beiden  Fällen  das  Verschwinden  von  Mercuriion  unter  Bildung 
einer  komplexen  Verbindung  zu  suchen. 

Durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Kaliumsulfit  und  Kry- 
stallisieren .  gewinnt  man  das  Salz  KjHg(S03)^,  ^^^  Kahumsalz  der 
mercurischwefligen  Säure  H^Hg(S03)2;  gleichzeitig  bildet  sich  Kali, 
das  in  der  Mutterlauge  bleibt  Schon  die  Existenz  dieses  Salzes  in  der 
stark  alkalischen  Flüssigkeit  beweist,  dass  es  sich  um  eine  komplexe 
Verbindung  des  Quecksilbers  handelt,  da  aus  einem  gewöhnlichen  ^alze 
Quecksilberoxyd  ausgeschieden  werden  müsste.  In  saurer  Lösung  findet 
bald  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Mercurosulfat  statt. 

Weniger  einfach  ist  die  Zusammensetzung  des  festen  Salzes,  das 
mcan  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Kaliumthiosulfat  ge- 
winnt    Es  hat  die  Zusammensetzung  K^QHg3(,S2  03)g    und   es  ist  noch 
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nicht  festgestellt,  ob  durch  diese  Zusammensetzung  auch  die  des  in  der 
Lösung  vorhandenen  Anions  dargestellt  wird,  oder  ob  es ^ sieh  nm  ein 
Doppelsalz  aus  einem  Salz  mit  einem  einfacheren  Anion  und  Kalium- 
thiosulfat,  etwa  3  KgHgCS^O^)^ .  2  K^S^jO^,  handelt. 

Auch  dieses  Salz  ist  in  basischer  Lösung  sehr  beständig;  in  saurer 
scheidet  es  Quecksilbersulfid  ab,  und  zwar  schwarzes,  wenn  die  Ab- 
scheidung schnell,  rotes,  wenn  sie  langsam  erfolgt.  Die  Ursache  dieses 
ünterachiedes  liegt  in  bekannten  Prinzipien. 

Thermochemie  des  Quecksilbers.  Wegen  der  vielen  weni^ 
dissociierten  Verbindungen,  welche  das  Quecksilber  bildet,  zeigen  seine 
themiochemischen  Verhältnisse  eine  grössere  Mannigfaltigkeit,  als  sie  sicli 
bei  den  anderen  Metallen  findet.  Insbesondere  verliert  das  Gesetz  von 
der  Thermoneutralität  (S.  254),  das  sich  ja  streng  nur  auf  vollständig 
in  Ionen  zerfallene  Salze  bezieht,  hier  ganz  und  gar  seine  Gültigkeit, 
und  statt  der  Wärmetönung  Null  beim  Vermischen  zweier  Neutralsalze 
finden  mehr  oder  weniger  bedeutende  Wärmeent\iickelungen  statt,  wenn 
solche  Ionen  mit  den  Ionen  des  Quecksilbers  zusammentrefien,  welche 
sich  mit  diesen  zu  nichtdissociierten  Verbindungen  vereinigen. 

So  sind  die  Neutralisationswärmen  des  Quecksilberoxyds  mit  ver- 
schiedenen Säuren  die  folgenden: 

Salpetersäure  27  J 

Chlorwasseretoffsäure  7  9 

Brom  wasserstoffsäure  1 4  i\ 

Cy  an  wasserstoffsäure  1  .'^  ( ) 

Jodwasserstoffsäure  192 

Die  vier  ersten  Zahlen  sind  vergleichbar,  da  sie  sich  auf  die 
gelösten  Stoße  beziehen;  die  letzte  bezieht  sich  auf  festes  Quecksilber- 
Jodid  und  ist  daher  um  die  unbekannte  Fäliungswärme  (die  Losungs- 
wärme mit  umgekehrten  Zeichen)  zu  gross.  I)ie  Unterschiede  der  Zahlen 
geben  die  Wärmetönungen  an,  die  sich  bei  gegenseitiger  Verdrängung; 
der  betreffenden  Ionen  entwickeln.  Die  drei  Halogen  Verbindungen  lösen 
sich  weiter  in  den  entsprechenden  Halogenverbindungen  des  Kaliums  mit 
schwacher  Wärraeent Wickelung  auf. 

Die  Bildungswärmen  der  festen  Quecksilberverbindungen  sind  die 
folgenden:  Oxydul  Hg^O  93  J,  Chlorür  HggCl^  262  J,  Bromür  Hg^Erj 
205  J,  Jodür  Hg.Jy  119J,  Oxyd  HgO  87  J,  Chlorid  HgGI^  2J3  J, 
Bromid  HgBr,    169J,  Jodid  HgJjj    102J,  Sulfid  HgS  20  J. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  die  Bildungswärme  des  Quecksilber- 
oxyds 87  J,  die  des  Sulfids  dagegen  nur  20  J  beträgt,  während  doch 
das  letztere  un verhältnismässig  beständiger  ist,  als  das  erete. 
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Allgemeines.  Silber  gehört  wegen  seiner  auffallenden  Eigen- 
schaften und  wegen  seines  Vorkommens  im  metallischen  Znstande  zu 
den  am  längsten  bekannten  Metallen.  Es  ist  femer  ein  typisches  Bei- 
spiel eines  „edlen"  Metalls^  d.  h.  eines  solchen,  das  weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Hitze  an  der  Luft  sich  oxydiert  und  daher  unter  den  ver- 
schiedensten Umständen  seine  metallische  Beschaifenlieit  auch  äusserlich 
vollständig  beibehält.  Diese  Widerstandsfähigkeit,  verbunden  mit  seinem 
schönen  Glänze,  seiner  Formbaikeit  und  seinem  verhältnismässig  spar- 
samen Vorkommen  haben  dem  Silber  seine  Anwendung  zu  kostbarem 
Gerät  und  als  Münzmetall  gesichert.  Durch  die  Eigenschaft  vieler  Silber- 
verbindungen, sich  am  Lichte  chemisch  zu  ändern,  hat  es  eine  ungemein 
ausgedehnte  technische  Verwertung  in  der  Photographie  gefunden.  End- 
lich ist  es  die  grosse  Schwerlöslichkeit  mancher  Silberverbindungen, 
namentlich  der  Halogenabkömmlinge,  welche  die  Anwendung  des  Silbei-s 
als  Reagens  im  Laboratorium  bedmgt  und  es  auch  für  solche  Zwecke 
unentbehrlich  gemacht  hat. 

In  seinen  chemischen  Verhältnissen  zeigt  das  Silber  mehrfache  Ver- 
wandtschaften. Mit  den  Alkalimetallen  ist  es  durch  sein  einwertiges  Ion 
verbunden;  auch  sind  einige  Silberverbindungen  den  entsprechenden 
Natriumverbindungen  isomorph.  Die  Schwerlöslichkeit  seiner  Halogen- 
verbindungen stellt  eine  Analogie  mit  den  Cupro-,  den  Mercuro-  und 
den  Thalloverbmdungen  her;  das  letztere  Metall  bildet  das  Mittelglied 
zwischen  dem  Silber  und  den  Alkalimetallen. 

Silber  ist  ein  Metall  von  schöner  weisser  Farbe,  das  bei  945® 
schmilzt  und  sich  an  der  Luft  dem  Saueretoff  und  Wasser  gegenüber 
indiflferent  verhält.  Von  Schwefelwasseretoff  wird  es  indessen  angeginffen, 
indem  es  in  Schwefelsilber  übergeht;  ähnlich  wirken  manche  organische 
Schwefelverbindungen  und  die  löslichen  Metallsulfide.  Auch  bei  höherer 
Temperatur  wirkt  Sauerstoff  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  auf  Silber 
ein;  vermehrt  man  indessen  den  Di-uck,  so  gelangt  man  bald  über  den 
Zersetzungsdruck  des  Silberoxyds  hinaus  und  letzteres  bildet  sich  aus 
Silber  und  Saueratoff. 

Ausser  dem  weissen  Silber  im  zusammenhängenden  Zustande  giebt 
es  andere  Formen  dieses  Metalls.  Insbesondere  wenn  Silber  aus  Lösungen 
durch  Reduktionsmittel  metallisch  abgeschieden  wird,  kann  es  je  nach 
den  Umständen  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  von  Farben  annehmen.  Es 
scheint,  dass  insbesondere  die  gelben  und  braunen  Formen  des  Silbera, 
welche  sich  durcli  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Gemenge  von  Silber- 
salzen und  organischen  Stoffen  (welche  reduzierend  wirken)  ausscheiden, 
amoiph    sind;    sie    werden    schneller    angegriffen,    als    die    gi-auen    und 
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schwarzen  Formen   des  Silbers^   und   wandeln  sich   auch    durch    manche 
katalvtische  Emflüsse  in  diese  um. 

Femer  hat  metallisches  Silber  die  Fähigkeit^  in  den  kolloidalen 
Zustand  überzugehen.  Man  erhält  solches  kolloidales  Silber^  wenn  man 
Silbersalze  in  basisch  reagierenden  Lösungen  reduziert,  femer  wenn  man 
unter  Wasser  einen  elektrischen  Lichtbogen  zwisclien  Silberelektroden 
erzeugt;  durch  diesen  wird  das  Silber  erst  verdampft  und  dann  in  dem 
umgebenden  Wasser  plötzUch  niedergeschlagen,  wobei  es  in  die  un- 
beständigere Form  des  kolloidalen  Silbers  übergeht.  Solche  Lösungen 
smd  braun  bis  rot  gefärbt;  die  auf  chemischem  Wege  erhaltenen  Formen 
des  kolloidalen  Silbers  trocknen  zu  metallglänzenden  Massen  ein,  deren 
Farbe  durch  geringe  Einflüsse  geändert  werden  kann,  so  dass  sie  durch 
alle  Töne  von  gelb,  rot,  violett  und  grün  geht.  Diese  Massen  verhalten 
sich  ti'otz  ihres  Metallglanzes  nicht  wie  Metall,  da  sie  den  elektrischen 
Strom  nicht  leiten.  Sie  sind  unbeständig  und  verwandeln  sidi  durch 
mannigfaltige  katalytische  Einflüsse  in  gewöhnliches  weisses  oder  granes 
SUber. 

Durch  Säuren  im  verdünnten  Zustande  wird  Silber  nicht  angegriflen, 
ausser  durch  Salpetersäure,  welche  es  leicJit  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd  zu  Silbemitrat  löst.  Auch  in  konzentrierter  siedender  Scliwefel- 
säure  löst  es  sich  zu  Sulfat,  wobei  Schwefeldioxyd  entweicht.  Gegen 
basische  Stofle  ist  es  sehr  widerstandsfähig;  silberne  Tiegel  und  Sdialen 
dienen  im  Laboratorium  zu  Arbeiten  mit  Ätzkali  und  -natron,  da  sie 
selbst  beim  Schmelzen  von  diesen  Stoffen  nicht  erhebhcli  angegriffen 
werden. 

Silber  ist  im  reinen  Zustande  ein  weiches,  zähes  Metall,  das  sich 
leicht  zu  Draht  ziehen  und  durch  Walzen,  bez.  Schlagen  zu  den  dünn- 
sten Blättchen  ausdehnen  lässt.  Für  den  Gebrauch  wird  es  mit  10  Pro- 
zent Kupfer  legiert,  um  es  härter  zu  machen.  Es  leitet  die  Wärme  und 
Elektrizität  selir  gut  und  steht  in  dieser  Beziehung  an  der  Spitze  aller 
Metalle. 

Das  Verbinduugsge wicht  des  Silbers  ist  eme  iRichtige  Grösse^ 
da  wegen  der  ausgezeichneten  analytischen  Eigenschaften  seiner  Halogen- 
verbindungen viele  andere  Verbindungsgewichte  durch  die  Vermittelung 
dieser  Elemente  gemessen  worden  sind.  Um  das  Verbindungsgewidit 
des  Silbers  in  Bezug  auf  Sauerstoff  festzustellen,  hat  folgendes  Verfahren 
gedient. 

Gewogene  Mengen  Silberchlorat  wurden  zu  Silberchlorid  reduziert; 
da  in  einem  Verbindungsgewicht  Chlorat  drei  Verbindungsgewidite  Sauer- 
stoff enthalten  sind,  so  ergiebt  sich  die  Proportion 

(Gewichtsverlust  des  Chlorats 3  X  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs 

Gewicht  des  Chlorsilbers  Verbindungsgewicht  des  Clilorsilbers 

So  wurde  in  einem  Versuch  aus  138-789  g  Silberchlorat  103-980  g 
Chlorsilber    erhalten.     Da  das  dreifiache  Verbindungsgewidit  des  Sauer- 
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Stoffs  nach   unserer  Annalime  (S.  150)   48-000   beträgt,  so   ergiebt  sicli 
das  Verbindungsgewicht  des  Chlorsilbers  gleich   143-381. 

Nun  wurde  weiter  Silber  in  Chlorsilber  ver\vandelt.  Teilt  man  das 
Verbindungsgewicht  des  Chlorsilbers  in  demselben  Verhältnis,  in  welchem 
gemäss  der  Messung  beide  Elemente  zu  Chlorsilber  zusammentieten,  so 
ergeben  sich  die  beiden  einzelnen  Verbindungsgewichte. 

So  wurde  aus  108-579  g  Silber  144-207  g  Chlorsilber  gewonnen. 
Daraus  folgt  die  Proportion 

Cl:Ag  =  (144-207—  108-579):  108-579, 
wo  Cl  das  Verbindungsgewicht  des  Chlors  und  Ag  das  des  Silbera  be- 
zeichnet und  damit 

Ag=  107  93  und  Cl  =  35-45. 

Silberion.  Silber  bildet  nur  eine  Art  elementarer  Ionen,  das  ein- 
wertige Silberion  Ag*.  Ausserdem  ist  es  fähig,  in  viele  zusammengesetzte 
oder  komplexe  Ionen  einzutreten,  namentlich  in  Stickstoff-  und  schwefelhaltige. 

Silberion  ist  farblos  und  schliesst  sich  in  den  Eigenschaften  seiner 
Verbindungen  den  einwertigen  Ionen  des  Kupfers  und  Quecksilbers  an. 
Andererseits  sind  Isomorphiebeziehungen  zum  Natrium  vorhanden.  Es 
ist  das  Ion  einer  starken  Base,  denn  die  löslichen  Silbersalze  reagieren 
vollkommen  neutral  und  zeigen  keine  Hydrolyse,  wie  fast  alle  Neutral- 
salze der  Schwermetalle  es  thun. 

Hierzu  steht  nicht  im  Gegensatze,  dass  Silberion  leicht  in  das 
Metall  tibergeht  und  schwer  aus  diesem  entsteht,  denn  es  handelt  sich 
in  beiden  Fällen  um  wesentlich  verschiedene  chemische  Beziehungen  und 
Übergänge.  Die  Bildungswärme  des  Silberions  aus  dem  Metall  ist  stark 
negativ;  es  müssen  — 106J  aufgenommen  werden,  damit  Silber  in  sein 
Ion  tibergeht.  Auch  wird  metallisches  Silber  leicht  aus  seinen  Salzen 
wiederhergestellt;  schon  die  Berührung  mit  irgend  welchen  organischen 
Stoffen,  insbesondere  im  Licht  pflegt  dazu  zu  gentigen;  diese  Stoffe 
färben  sich  dann  durch  das  fein  zerteilt  ausgeschiedene  Silber  braun 
bis  schwarz. 

Den  Organismen  gegentiber  ist  Silberion  ein  starkes  Gift.  Es  wird 
in  seinen  Wirkungen  indessen  durch  das  überall  vorhandene  Chlorion, 
mit  dem   es  eine  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  liefert,    eingeschränkt. 

Silberozyd.  Durch  lösliche  Basen  wird  aus  den  Lösungen  der 
Silbersalze  nicht  das  zu  erwartende  Hydroxyd  gefällt,  sondern  dessen 
Anhydrid,  das  Silberoxyd  Ag^O.  Dies  ist  ein  braunes  Pulver,  das  in 
Wasser  löslich  genug  ist,  um  ihm  eine  deutlich  basische  Reaktion  gegen 
Pflanzenfarben  zu  erteilen  und  das  sich  sehr  leicht  mit  den  Säuren  zu 
Silbersalzen  verbindet.  Im  Laboratorium  dient  es  als  Mittel,  um  gelösten 
Halogenverbindungen  das  Halogen  zu  entziehen  und  dies  durch  Sauer- 
stoff bez.  Hydroxyl  zu  ersetzen.  Ftir  diesen  Zweck  wird  es  frisch  her- 
gestellt, oder  nach  der  Herstellung  unter  Wasser  aufbewalirt,  da  es  durch 
Trocknen  sich  zusammenballt  und  dann  mechanisch  an  vollständiger 
Reaktion  behindert  ist. 
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Beim  Erhitzen  zerfällt  Silberoxyd  noch  unterhalb  der  Rotglut  und 
hinterlässt  unter  Entweichen  des  Sauerstoffe  weisses  pulverfönniges  Silber. 

Sübernitrat,  AgNOj,  ist  das  wichtigste  der  löslichen  Silbersalze. 
Es  wird  durch  Auflösen  von  metallischem  Silber  in  Salpetersäure  erhalten. 
Da  das  gewöhnliche  Silber  Kupfer  enthält,  so  befreit  man  daa  Silb^- 
nitrat  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Kupfersalz  durch  Eindampfen 
und  Schmelzen;  das  Kupfemitrat  zersetzt  sich  dabei  zu  Kupferoxyd,  das 
zurückbleibt,  und  Stickstoifperoxyd  nebst  Sauerstoff,  welche  entweidien, 
während  Silbemitrat  unzersetzt  bleibt;  durch  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Wasser  und  Abfiltrieren  des  Kupferoxyds  erhält  man  eine  reine  Lö- 
sung von  Silbernitrat. 

Silbemitrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  kry- 
stalüsiert  es  in  monoklinen  wasserfreien  Krystallen,  die  im  reinen  Zustande 
farblos  und  beständig  sind,  bei  Berührung  mit  organischen  Stoffen  sidi 
dagegen  unter  Reduktion  schwärzen,  zumal  unter  Einwirkung  des  Lidites. 
Es  wird  deshalb  und  wegen  seiner  Wirkung  auf  die  Eiweisastoffe,  mit 
denen  es  zu  unlöslichen  Verbindungen  zusammentritt,  in  der  Medizin  als 
Ätzmittel  angewendet  und  hat  daher  seinen  Triviahaamen  Höllenstein 
erhalten.  Für  diese  Anwendung  pflegt  man  es  in  dünne  Stangen  zu 
giessen;  der  Schmelzpunkt  des  Salzes  ist  sehr  niedrig,  er  liegt  bd  200^. 
Auch  in  Weingeist,  namentlich  in  wasserhaltigem,  ist  Silbemitrat  löslich. 

Im  Laboratorium  dient  die  Lösung  des  Silbemitrats  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  der  Halogenionen,  die  mit  Silberion  zu  schwerlösUchen 
Verbindungen  zusammentreten.  Ebenso  dient  es  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Herstellung  der  photographisch  benutzten  Verbindungen. 

Silberchlorid.  Beim  Zusammentreffen  von  Silberion  und  Chlor- 
ion in  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  alsbald,  wenn  die  Lösungen 
nicht  äusserst  verdünnt  sind,  ein  weisser  Niederschlag  aus,  der  sich  bdm 
Schütteln  in  Flocken  zusammenballt  und  sich  am  Lichte  grau  färbt  Es 
ist  dies  das  Chlorsilber,  AgCl.  Die  Verbindung  kommt  auch  in  der 
Natur  vor  und  heisst  nach  ihrer  äusseren  Erscheinung  Hornsilber;  sie 
stellt  einen  bräunlichen,  mit  dem  Messer  schneidbaren  Stoff  dar. 

Chlorsilber  ist  in  Wasser  äusserst  wenig  lösüch;  die  Messungen 
haben  ergeben,  dass  bei  mittlerer  Temperatur  in  einem  Liter  ge^ttigter 
Chlorsilberlösung  1-5  Milligramm  des  Stoffes  enthalten  sind.  In  konzen- 
trierten Lösungen  anderer  Chloride  ist  es  bedeutend  leichter  löslich;  dies 
rührt  wahrscheinlich  von  der  Bildung  kleiner  Mengen  komplexer  Ver- 
bindungen her,  deren  ausgeprägten  Typus  wir  später  beim  Cyansilber 
finden  werden.  Ferner  löst  sich  Chlorsilber  in  Ammoniak  und  in  Thio- 
Sulfaten;  die  Ursache  ist  auch  in  diesen  Fällen  die  Bildung  wohlbekannter 
komplexer  Verbindungen. 

Im  Lichte  geht  Chlorsilber  in  dnen  grauviolett  gefärbten  Stoff  über, 
der  nicht  metallisches  Silber  ist,  da  er  sich  nicht  in  verdünnter  Salpeter- 
säure auflöst.  Es  ist  in  neuerer  Zeit  erwiesen,  dass  es  sich  um  die  Bildung 
eines  Silberchlorüre,  AggCl  oder  Ag^Ci^,  handelt,  das  durch  freies  Chlor 
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wieder  in  Silberchlorid  zurückverwandelt  werden  kann.  Der  Einfluss 
des  Lichtes  besteiit  darin,  dass  eine  Spaltung  des  Silberchlorids  in  Chlorür 
und  freies  Chlor  erfolgt;  Gleichgewicht  tiitt  ein,  wenn  die  Konzentration 
des  Chlors  in  Berührung  mit  diesen  beiden  Stoffen  einen  bestimmten 
Wert  erreicht  hat.  Dieser  Wert  ist  um  so  grösser,  je  stärker  das  Licht 
ist,  und  wird  im  Dunkeln  verschwindend  klein.  Die  Lichtstärke  spielt 
also  bei  diesem  Gleichgewicht  eine  ähnliche  Rolle,  wie  die  Temperatur 
bei  der  Zerlegung  des  Calciumkarbonats  in  der  Hitze. 

Nimmt  man  die  Zerlegung  unter  Umständen  vor,  wo  das  Chlor  in 
andere  Verbindungen  übergehen  kann,  so  ist  sie  unbegrenzt  und  erfolgt 
proportional  der  Lichtstärke  und  der  Zeit.  Hierauf  beruht  die  Anwendung 
des  Clilorsilbers  zur  Herstellung  der  Kopien  pliotographischer  Negativ- 
bilder. Die  Bindung  des  freiwerdenden  Chlors  wird  durch  die  stets 
anwesenden  organischen  V^erbindungen  bewirkt 

*Die  Licht  Wirkung,  welche  das  Chlorsilber  erfälirt,  erfolgt  lang- 
samer, als  die  bei  den  anderen  Halogen  Verbindungen  des  Silbers.  Es 
dient  daher  nicht  zu  unmittelbai-en  photographischen  Aufnahmen,  da  es 
hierfür  zu  wenig  empfindlich  ist. 

*  Beim  Chlorsilber  sind  es  die  blauen  und  violetten  Stralilen,  w^elche 
die  grösste  chemische  Wirkung  zeigen.  Durch  die  Anwesenheit  anderer 
Stoffe  lässt  sich  indessen  das  Gebiet  der  wirksamen  Strahlen  bedeutend 
verschieben. 

Chlorsilber  ist  die  Form,  in  weicher  Chlorion  erkannt  und  gemessen 
wird;  letzteres  geschieht,  indem  man  die  fragliche  Lösung  mit  über- 
schüssigem Silbemitrat  versetzt  und  das  entstandene  Chlorsilber  abültriert 
und  wägt. 

Umgekehrt  kann  man  Silber  in  Gestalt  von  Chlorsilber  messen. 
Dies  Verfahren  ist  insbesondere  für  die  Bestimmung  des  Silbergehaltes 
der  Silberbarren  in  den  staatUchen  Münzanstalten  ausgebildet.  Man 
führt  es  aus,  indem  man  eine  gewogene  Menge  des  Metalls  auflöst  und 
von  einer  Chlornatriumlösung  genau  bekannten  Gehaltes  soviel  zusetzt, 
bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Die  Eigenschafl  des  Chlor- 
silbers, sidi  zusammenzuballen,  ermöglicht  dies  Verfahren,  denn  man 
kann  eine  Lösung,  die  noch  etwas  überschüssiges  Silber  enthält,  durch 
Schütteln  vollkommen  klären,  indem  das  Chlorsilber  in  Flocken  zusammen- 
geht, die  sich  in  wenigen  Augenblicken  setzen  und  eine  klare  Flüssigkeit 
über  sich  lassen.  In  dieser  lässt  sich  die  Entstehung  einer  Trübung 
durch  weiteren  Zusatz  von  Chlornatrium  leicht  erkennen.  Das  Verfahren 
ist  geschichtlich  das  erste,  an  welchem  die  massanalytiscbe  Methode 
(S.  195)  ausgebildet  wurde. 

Silberchlorid  sammelt  sich  bei  vielen  chemischen  Analysen  an;  auch 
ist  es  eine  Verbindungsforra ,  in  welche  man  andere  Silberverbindungen 
leicht  übelführen  und  in  welcher  man  es  von  anderen  Stoffen  trennen 
kann.  Es  tritt  daher  oft  das  Bedürfnis  ein,  aus  dem  Silberchlorid  metal- 
lisches Silber,   bez.  andere  Silberverbindungen   wieder  herzustellen.     Am 
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einfachsten  übergiesst  man  das  ausgewaschene  Chlorid  mit  verdünnter 
Säure  und  stellt  einen  Stab  von  metallischem  Zink  in  den  Brei.  Dann 
erfolgt  die  Reaktion:  2  AgCl  +  Zn  =  ZnCl, -f- 2  Ag  und  das  Chlorid 
wird  zu  grauem  Silberpulver  reduziert  Dies  wird  durch  Auswaschen  von 
Chlorzink  befreit  und  löst  sich  dann  leicht  in  verdünnter  Salpeter^lare  zu 
Silbemitrat 

Silberbromid,  AgBr,  ist  dem  Chlorsilber  ähnlich,  nur  ist  es  noch 
bedeutend  weniger  löslich,  als  dieses.  Man  erhält  es  aus  Lösungen,  in 
denen  seine  beiden  Ionen  zusammentreffen,  in  Gestalt  eines  gelblich- 
weissen,  sehr  feinen  Niederschlages.  An  dem  Licht  verfärbt  es  sidi 
ähnUcli,  wie  Chlorsilber  und  nach  gleichen  Gesetzen.  In  Ammoniak  ist 
Bromsilber  viel  weniger  löslich  als  Chlorsilber,  dagegen  löst  es  sicli  noch 
ziemlich  leicht  in  Thiosulfaten. 

Bromsilber  ist  der  wichtigste  Stoff  für  photographische  Aufnahmen, 
da  die  zur  Zeit  benutzten  photographischen  Platten  vorwiegend  mit 
diesem  hergestellt  sind.  Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  eine  Losung 
von  farblosem  Leim  oder  Gelatine  mit  Bromammonium  und  fügt  unter 
Ausschluss  des  Lichtes  eine  I^sung  von  Silberniti*at  mit  der  Vorsicht 
dazu,  dass  das  Bromsalz  im  Überschusse  bleibt  Durcli  die  Anwesen- 
heit der  Gelatine  fällt  das  Bromsilber  in  einem  besonders  feinen,  fast 
kolloidalen  Zustande  aus.  Man  erwärmt  den  Niedersclilag  mit  der  Ge- 
latine einige  Zeit,  wobei  das  Bromsilber  unter  gleichzeitiger  Vergröbening 
semes  Kornes  an  Empfindlichkeit,  d.  h.  Eindrucksfälligkeit  für  das  Ucht 
gewinnt^).  Ist  der  gewünschte  Zustand  eiTeicht,  so  kühlt  man  die 
Masse  ab,  bis  sie  geronnen  ist,  und  wäscht  das  entstandene  Ammonium- 
nitrat und  das  überschüssige  Bromammonium  durch  Wasser  aus.  Die 
ausgewaschenen  Massen  werden  dann  abgetropft,  durdi  Erwärmen  ver- 
flüssigt und  zum  Überziehen  von  Glasplatten  vei*wendet;  nadi  dem 
Trocknen  sind  die  Platten  zu  photographischen  Aufiiahmen  geeignet 

Solche  ^  Bromsilbergelatineplatten  ^  können  überaus  liditempfindlicli 
erhalten  werden,  so  dass  Belichtungen  von  weniger  als  einer  tausendstel 
Sekunde  in  der  Camera  obscura  ausreichen,  um  ein  Bild  hervorzubringen. 

An  der  belichteten  Platte  lässt  sich  zunächst  nichts  erkennen;  sie 
muss  erst  „entwickelt"  werden.  Die  Entwickelung  besteht  darin,  dass 
man  die  Platte  in  eine  reduzierende  Flüssigkeit  bringt.  Hierzu  dient 
entweder  eine  Lösung  von  Kaliumferrooxalat  (S.  592),  oder  alkalisdie 
Lösungen  versdiiedener  organischer  Verbindungen.  Diese  Flüssigkeiten 
haben     die  Eigenschaft,     dass    sie    das    Bromsilber    in    Bromion    und 


*)  Dieses  „Reifen"  des  Bromsilbers  erfolgt  viel  schneller  in  ammoniaka- 
lischer,  als  in  neutraler  Lösung.  Worauf  es  benilit,  ist  zur  Zeit  noch  nidit 
klargestellt;  wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  eine  beginnende  Reduktion  zu 
Bromür  unter  dem  Einflüsse  der  Gelatine,  und  es  entspricht  bekannten  Ge- 
setzen, dass  die  Reduktion  in  basischer  Lösung  schneller  erfolgt,  als  in  neu- 
traler oder  gar  saurer. 
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metallisches  Silber  zersetzen;  letzteres  scheidet  sich  als  schwarzes  Pulver 
ab.  Durch  die  Belichtung  hat  nun  die  Platte  die  Eigenschaft  erlangt, 
dass  die  Reduktion  des  Bromsilbers  zunächst  und  am  stärksten  an  den 
Stellen  erfolgt,  welche  die  stärkste  Belichtung  erfahren  haben,  und 
stufenweise  schwädier  an  den  schwächer  belichteten  Stellen.  E^  entsteht 
also  auf  der  Platte  ein  Bild,  in  welchem  die  heilen  Stellen  einen  dichten, 
die  dunklen  Stellen  einen  geringen  oder  gar  keinen  Niederschlag  enthalten. 
Entfernt  man  nach  genügender  Entwicklung  das  übrige  Bromsilber 
durch  Auflösen  in  Natriumthiosulfat,  so  hat  man  ein  „Negativ"  d.  h.  ein 
Bild  mit  undurchsichtigen  Lichtem  und  durchsichtigen  Schatten. 

Worauf  die  Eigenschaft  des  belichteten  Bromsilbers,  sich  schneller 
reduzieren  zu  lassen,  beruht,  ist  noch  einigermassen  streitig.  Bei  weitem  die 
wahrscheinlichste  Auifasung  ist  die,  dass  durch  das  Licht  eine  beginnende 
Reduktion  des  Bromsilbers  stattfindet,  und  dass  daher  sdion  in  der  un- 
entwickelten Platte  ein  Bild  von  Silberbromür  besteht,  welches  nur  wegen 
seiner  äusserst  geringen  Dichte  unsichtbar  ist  Dies  wird  dadurch  be- 
stätigt, dass  durch  Behandlung  mit  freiem  Brom  oder  irgend  einem 
anderen  Oxydationsmittel  das  „latente"  Bild  zum  Verschwinden  gebracht, 
d.  h.  seine  Entwickelungsfähigkeit  vernichtet  wird. 

Die  Entwickelung  beruht  nun  darauf,  dass  durch  die  reduzierende 
Flüssigkeit  eine  übersättigte  Lösung  von  Silber  erzeugt  wird,  aus  der 
sich  das  Metall  dort  absetzt,  wo  bereits  Keime  von  Silber  vorhanden 
sind  (S.  494).  Diese  entstehen  vermutlich  aus  dem  leicht  reduzierbaren 
Bromür  durch  den  Entwickler. 

Silbeijodid,  AgJ,  entsteht  gleichfalls  alsbald  beim  Zusammentreten 
seiner  Ionen  und  ist  von  den  dm  Halogenverbindungen  des  Silbers  bei 
weitem  die  schwerlöslichste.  Es  ist  ein  gelbes  I^lver,  das  auch  von  Ammoniak 
nur  in  Spuren  gelöst  wird  und  einer  verhältnismässig  grossen  Menge 
Natiiumthiosulfats  zu  semer  Lösung  bedarf.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in 
Gyankalium.  Dies  beweist,  dass  die  Konzentration  des  Silberions  in 
seiner  komplexen  Ammoniakverbindung  relativ  am  grössten,  kleiner  in 
der  Thiosultatverbindung,  in  der  Cyan Verbindung  aber  am  kleinsten  ist 

*  Jodsilber  wurde  fi-üher  vorwiegend  als  photographischer  Stoff  ver- 
wendet, und  zwar  sowohl  für  das  Verfahren  von  Daguerre  (das  erste 
wirkliche  photographische  Verfahren)  wie  für  das  spätere  Kollodiumver- 
fahren, das  für  bestimmte  Zwecke  noch   gegenwärtig  im  Gebrauch  ist. 

*Da8  Verfahren  von  Daguerre  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die 
^Entwickelung^  einer  belicliteten  Jodsilberplatte  dadurch  gelingt,  dass  man 
das'  belichtete    Bild    den    Dämpfen    des    Quecksilbers    aussetzt^).     Eine 


')  Lehrreich  ist  die  Entdeckun^sgeschichte  dieses  Verfahrens,  die  fol- 
gend ermassen  erzählt  wird.  Daguerre  hatte  zuerst  versucht,  die  Schwärzung 
des  Jodsilbers  im  Lichte  unmittelbar  zu  verwerten,  und  seine  Forschungen 
dahin  gerichtet,  die  Schicht  so  zu  präparieren,  dass  die  Schwärzung  möglichst 
schnell  eintrat.  Einmal  hatte  er  eben  ein  Bild  aufzunehmen  begonnen,  musste 
Ostwald,  AnorgaD.  Chemie.  44 
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Platte  von  Silber  (oder  mit  Silber  überzogenem  Kupfer)  wird  den 
Dämpfen  des  Jods  ausgesetzt,  dann  in  der  Camera  beliditet  und  sditiess- 
lich  in  Quecksilberdampf  gebracht.  Dann  sehlagen  sich  die  Quecksilber- 
tröpfchen vonviegend  an  den  am  meisten  belichteten  Stellen  nieder,  und 
wenn  die  Platte  so  betraditet  wird,  dass  die  blank  gebliebenen  Stellen 
eine  dunkle  Fläche  reflektieren,  so  eracheinen  die  mit  Quecksilber- 
tröpfchen bedeckten  matten  Stellen  hell,  die  anderen  dunkel;  man  erhält 
also  unmittelbar  ein  „Positiv'^. 

Dass  der  Quecksilberdampf  sich  an  den  belichteten  Stellen  anders, 
als  an  den  unbelichteten  absetzt,  ist  später  als  ein  Fall  einer  allgemeinen 
Erscheinung  erkannt  worden;  jede  Veränderung  einer  Oberfläche  bedingt 
eine  veränderte  Art  in  der  Verdichtung  eines  Dampfes,  anscheinend  durch 
die  Veränderung  der  „metastabilen  Grenze"  (S.  122). 

*Das  Kollodiumveiiahren  beruht  darauf,  dass  man  in  Kollodium 
(einer  I^sung  von  Schiessbaumwolle  in  Äther,  die  den  gelösten  Stoff 
beim  Verdunsten  des  Äthers  in  Gestalt  einer  glaBähnlichen  Haut  zurück- 
lässt)  ein  Jodid  auflöst,  das  Kollodium  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet 
und  die  Platte  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  bringt.  Es  scheidet  sieh 
dann  in  der  Sciiicht  Jodsilber  aus,  welches  lichtempfindlich  ist.  Auch  hier 
muss  das  Bild  entwickelt  werden;  dies  geschieht  mit  einer  Lösung  von 
Ferrosulfat,  welche  mit  dem  die  Sdiicht  benetzenden  Silbemitrat  unter 
Ausscheidung  von  Silber  reagiert.  Diese  Ausscheidung  findet  nicht 
augenblicklich  statt,  und  das  sich  ausscheidende  Silber  lagert  sich  vor- 
wiegend an  den  belichteten  Stellen  ab.  Die  Theorie  dieser  Entwickelung 
ist  sonach  dieselbe,  wie  die  der  Entwickelung  der  Bromsilberplatten,  und 
beruht  auf  dem  Verhalten  der  Keime  zu  übersättigten  Lösungen.  Nadi 
der  Entwickelung  wird  die  Platte  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  be- 
handelt, in  der  sich  das  überschüssige  Jodsilber  auflöst,  während  das 
Silber,  aus  dem  das  Bild  besteht,  ungelöst  bleibt. 

*Das  Jodsilberverfahren  ist  von  dem  Bromsilberverfahren  in  den 
meisten  Anwendungen  verdrängt  worden,  weil  die  Bromsilberplatten  be- 
liebig lange  vor  der  Verwendung  hergestellt  werden  können  und  ausser- 

abor  seine  Arbeit  unterbrechen,  und  da  auf  der  Platte  noch  keine  Schwär- 
zung ein«^etreten  war,  so  gedachte  er  sie  für  einen  weiteren  Versuch  zu  be- 
nutzen und  stellte  sie  deshalb  in  einen  dunklen  Schrank.  Am  anderen  Tage 
fand  er  das  Bild  auf  der  Platte.  Er  konnte  sich  bald  überzeugen,  dass  immer 
ein  Bild  entstand,  wenn  er  eine  kurz  belichtete  Platte  in  den  Schrank  stellte, 
wusste  aber  nicht,  welcher  von  den  im  Schrank  vorhandenen  Gegenstanden 
die  Wirkung  hervorrief  Er  entfernte  daher  von  diesen  Gegenständen  einen 
nach  dem  anderen,  erhielt  aber  immer  Bilder,  auch  nachdem  der  Schrank 
ganz  leer  war.  Andere  Schränke  Hessen  unter  sonst  gleichen  Umständen 
kein  Bild  entstehen.  Schliesslich  entdeckte  er  etwas  verspritztes  Quecksilber 
in  den  Fugen  des  Holzes,  und  ein  entsprechender  Versuch  ergab,  dass  das 
Bild  durch  Verweilen  über  metallischem  Quecksilber  entwickelt  wird. 
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dem  viel  lichtempfindlicher  sind,  während  die  Jodsilberplatten  im  nassen 
Zustande  verbrauclit  werden  müssen.  Dagegen  geben  die  letztei*en 
schärfere  und  klai'ere  Bilder  und  werden  dort  verwendet,  wo  es  auf 
diese  Eigenschaften  besonders  ankommt,  namentlich  bei  der  photomecba- 
nischen  Herstellung  von  Druckplatten. 

Silbersulfat ,  Ag^SO^,  ist  ein  ziemlich  wenig  lösliches  Salz,  das 
man  bei  der  Einwirkung  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  metallisches 
Silber  erhält  In  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  unter  Bildung  eines  sauren 
Salzes  leichter  löslich.    Es  ist  isomorph   mit  wasserfreiem  Katriumsulfat. 

Silber karbonat,  Ag^CO;),  erhält  man  als  einen  hellgelb  gefärbten 
Niederschlag  durch  Fällen  eines  löshchen  Silbersalzes  mit  einem  löslichen 
Karbonat.  Die  Existenz  des  normalen  Karbonats  ist  ein  weiterer  Beweis 
dafür,  dass  Silberhydroxyd  eine  starke  Base  ist,  da  sonst  bei  den 
Schwermetallen  fast  nur  die  teilweise  hydrolysierten  basischen  Karbonate 
aus .  wässeriger  Lösung  zu  erlangen  sind. 

Silbersulfid,  Ag^S,  tritt  als  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  auf, 
wenn  man  Silberlösungen  irgend  welcher  Art  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt.  Das  Sulfid  ist  äusserst  schwer  löslich  und  entsteht  auch  in 
Lösungen,  in  denen  das  Silber  als  komplexe  Verbindung  enthalten  ist. 
Die  Erklärung  hierftlr  ist,  dass  auch  aus  den  komplexen  Verbindungen 
sich  die  Ionen  der  Metalle,  wenn  auch  gewöhnlich  in  äusserst  kleiner 
Konzentration,  abtrennen.  Bei  den  Silbersalzen  ist  die  Konzentration 
des  so  entstehenden  Silberions  fast  immer  gross  genug,  dass  das  sehr 
kleine  Löshchkeitsprodukt  des  Schwefelsilbers  überschritten  wird,  wenn 
man  der  Lösung  Schwefelion  zufügt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Sdiwefelsilber  aus  metallischem  Silber 
und  Schwefelverbindungen  bildet,  ist  bereits  (S.  683)  erwähnt  worden. 
In  der  anal^iisehen  Chemie  macht  man  davon  Anwendung  zur  Ent- 
deckung des  Schwefels  in  seinen  Verbindungen.  Man  schmilzt  letztere 
mit  Soda  und  Kohle,  wobei  sich  Schwefelnatrium  bildet,  und  legt  die 
Masse  auf  ein  angefeuchtetes  blankes  Silberblech.  Ist  Schwefel  vor- 
handen, so  entsteht  ein  brauner  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Durch  Salpetersäure  wird  Schwefelsilber  leicht  oxydiert  und  in 
Silbersulfat  verwandelt.  Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  es  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  an  der  Luft.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der 
Silbergewinnung  aus  dem  natürlich  vorkommenden  Schwefelsilber,  dem 
Silberglanz;  das  entstandene  Sulfat  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen. 

Sübercyanld.  Beim  Zusammentreffen  der  Ionen  Silber  und  Cyan 
fällt  die  Vei-bindung  AgCN  als  ein  weisser,  dem  Ghlorsilber  ähnlicher 
Niederschlag  aus,  der  in  einem  Überechusse  des  Cyanids  leichtlöslich 
ist  und  damit  in  eine  komplexe  Verbindung  übergeht,  welche  die  meisten 
Silberreaktionen  nicht  mehr  zeigt.  Nur  die  Fällung  durch  Schwefelwasser- 
stoff tritt  ein,  eine  Folge  der  sehr  kleinen  Löslichkeit  des  Silbersulfids. 

Die  in  der  Lösung  vorhandene  Verbindung  ist  das  Sabs  des  Silber- 
cyanions  Ag(CN)jj',   also  bei  Anwendung  von  Cyankalium  Kaliumsilber- 

44* 
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Cyanid,  KAg(CN)2.  Man  kann  aus  der  Lösung  leicht  das  Salz  KAg(CN^ 
ii^  weissen  Kr>-stallen  erhalten.  Da  das  komplexe  Ion  Ag(CN)2'  ^^^ 
beständig  ist  und  nur  äusserst  wenig  Silberion  abspaltet,  so  sind  die  lös- 
lichen Cyanide  Lösungsmittel  für  alle  Silbersalze  bis  zum  Sulfid. 

Kaliumsilbercyanid  wird  technisch  benutzt,  um  Silber  auf  elek- 
triscliem  Wege  auf  anderen  Metallen  niederzuschlagen.  Die  Losungen 
dieses  Salzes  haben  nämlich  die  wertvolle  Eigenschaft,  dass  aus  ihnen 
das  Silber  in  Gestalt  eines  zusammenhängenden  Überzuges  erhalten 
wird,  während  sich  bei  der  Elektrolyse  der  einfachen  Silbersalze  das 
Metall  krystalliniseh  abscheidet.  Auch  wird  aus  letzteren  bei  der  Be- 
rührung mit  den  zu  versilbernden  weniger  edlen  Metallen  alsbald  SOl^er 
durch  chemische  Verdrängung  abgeschieden,  das  in  Gestalt  eines  grauen 
Pulvers  auftritt,  und  auf  dem  unterliegenden  Metall  schon  deshalb  nicht 
halten  kann,  weil  dessen  Oberfläche  durch  diesen  chemischen  ^'organg 
aufgelöst  wird. 

In  der  Lösung  des  komplexen  Salzes  ist  aber  die  Konzentration 
des  Silberions  so  klein,  dass  diese  unmittelbare  Reaktion  nicht  messbar 
stattfindet,  und  erst  durch  den  elektrischen  Strom  die  Aussdieidung  des 
Silbers  beginnt 

*  Wenn  man  die  Formel  des  Ealiumsilbercyanids  K.Ag(CN)2  betrach- 
tet, so  gelangt  man  zu  dem  Ergebnis,  dass  das  Produkt  der  Elekü^Ij-se 
einerseits  Kalium,  andererseits  das  entladene  Anion  Ag(CN)s  sein  sollte; 
statt  dessen  erscheint  an  der  Kathode  Silber  und  die  (aus  Silber  be- 
stehende) Anode  löst  sich  auf.  Es  handelt  sich  in  beiden  fallen  um 
sogenannte  sekundäre  Reaktionen. 

*Die  Abscheidung  des  Kaliumions  an  der  Katliode  würde  eine  viel 
höhere  Spannung  beanspruchen,  als  die  des  Silberions,  trotz  dessen 
sehr  geringer  Konzentration.  So  wird  zwar  die  Stromleitung  im  Elek- 
trolyt bis  zur  Kathode  durch  das  Kalium  besorgt;  der  Übergang  der 
Elektrizität  an  die  Kathode  erfolgt  aber  niclit  durch  die  Entladung  des 
Kaliumions,  sondern  durch  die  des  Silberions.  Man  kann  sich  formal 
auch  so  ausdrücken,  dass  das  Kalium  zwar  gebildet  würde,  sich  aber 
augenblicklich  mit  dem  vorhandenen  Salze  unter  Abscheidung  von  Silber 
umsetzte,  der  Gleichung  KAg(CN)^  -(-  K  =  Ag  +  2  KCN  gemäss;  es  ent- 
steht also  Silber  und  Cyankaiium. 

*An  der  Anode  wird  das  Ion  Ag(CN)2  entladen  und  wirkt  auf  das 
metallische  Silber  ein,  indem  nach  der  Gleichung  Ag  +  Ag(CN)2  =  2  AgCN 
Silbercyanid  entsteht.  Dieses  wird  von  überschüssig  vorhandenem  Cyan- 
kaiium alsbald  zu  Kaliumsilbercyanid  gelöst,  und  der  Verbrauch  daran 
wird  durch  das  an  der  Kathode  neu  entstandene  Cyankaiium  wieder 
ersetzt.  Doch  ist  es  nötig,  das  Bad  in  Bewegung  zu  halten,  da  sonst 
das  Cyankaiium  sich  an  der  Kathode  anhäufen  und  die  Silberabsdiddung 
hindern  würde,  während  an  der  Anode  bei  Mangel  an  Cyankaiium 
schliesslich  eine  Ablagerung  von  Cyansilber  auf  dem  Metall  eintreten 
raüsste. 


•    Silber.  693 

Komplexe  Salze  in  der  Voltaschen  Kette.  Wenn  man  Voita- 
sche  Ketten  mit  Silber  in  Lösungen  gewöhnlicher  SUbersalze  heretelit, 
so  findet  man  das  Silber  in  der  Spannungsreihe  fast  ganz  an  einem 
Ende,  zum  Zeichen,  dass  die  Bildung  des  Silberions  schwieriger  erfolgt, 
als  bei  den  meisten  anderen  Metallen,  und  dass  umgekehrt  das  Ion 
sehr  bereitwillig  ist,  in  das  Metall  überzugehen.  So  ergiebt  sich  mit 
Zink  eine  Spannung  von  1-57  V,  und  sogar  mit  Kupfer  ist  noch  eine 
Spannung  von  0-47  V  vorhanden  (S.  644).  Ersetzt  man  aber  die  Silber- 
lösung an  der  Silberelektrode  durch  eine  Lösung  von  Cyankalium,  so 
fallt  je  nach  der  Konzentration  des  letzteren  das  Silber  weit  unter  das 
Kupfer  und  kann  bei  sehr  konzentrierten  Lösungen  sogar  unter  das  Zink 
fallen.  In  der  Gyankaliumlösung  verliert  also  das  Silber  seinen  Charakter 
als  edles  Metall  und  nimmt  den  eines  leicht  oxydierbaren  an.  Dies  zeigt 
sich  auch  chemisch,  denn  schüttelt  man  Silberpulver  mit  einer  Lösung 
von  Cyankalium,  so  wird  es  ziemlich  schnell  aufgelöst,  und  beim  An- 
säuern lässt  die  Flüssigkeit  einen  weissen  Niederschlag  von  Silbercyanid 
fallen. 

Ähnliclie  Erscheinungen  finden  sich  zahfa^ich  mit  Stoffen,  welche 
mit  dem  Silber  (und  andere  Metalle  verhalten  sich  ganz  ähnlich)  kom- 
plexe Verbindungen  bilden  können.  Um  die  Erklärung  zu  finden,  wollen 
wir  uns  zuerst  mit  emer  anderen,  meist  geringeren  Abweichung  von  der 
Spannungsreihe  bekannt  machen. 

Man  kann  Ketten  zusammenstellen,  In  denen  eines  der  Metalle, 
statt  von  einer  Lösung  seines  Salzes  umgeben  zu  sein,  mit  einem  seiner 
festen  Salze  in  Berührung  steht  Dies  ist  z.  B.  beim  Bleisammler  der 
Fall,  dessen  eine  Elektrode  aus  Blei  in  festem  Bleisulfat  gebildet  ist 
(S.  663).  Untersucht  man  solche  Ketten  auf  ihre  Spannung,  so  findet 
man,  dass  sich  das  betreffende  Metall  immer  in  der  Spannungsreihe  ver- 
sdioben  hat,  und  zwar  ohne  Ausnalime  nach  der  Zinkseite.  So  findet 
sich  an  der  Kette  aus  Zink  und  Silber,  wenn  man  die  Zinkelektrode 
unverändert  lässt, 

Zink  gegen  Silber  in  Siibemitrat  1-57  V 

Siiberchlorid  1()6 

Silberbromid  0-93 

Silbeijodid  0-66 

Die  Spannung  nimmt  also  beim  Jodid  um  0*91  V  ab  und  ist  bei 
den  drei  „unlöslichen^  Salzen  bedeutend  verschieden. 

Die  Erklärung  ergiebt  sich,  wenn  man  sich  den  Vorgang  beim 
Stromdurdigang  durch  eine  solche  Kette  nälier  veranschaulicht  Auf  der 
Silberseite  besteht  er  darin,  dass  Silber  aus  dem  lonenzustande  in  den 
metallischen  übergeführt  wird.  Das  Silberion  kann  aber  nur  in  der 
Lösung  bestehen;  somit  müssen  wir  schliessen,  dass  aUe  die  genannten 
Salze  ti'otz  ihrer  scheinbaren  Unlöslichkeit  doch  thatsächlich  gelöst  sind. 
Dies  hat  sich  auch  auf  andere  Weise  beweisen  lassen,   denn  schüttelt 
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man  raögiichst  reines  Wasser  mit  Chioi-silber,  so  nimmt  seine  elektrisciie 
Leitfähigkeit  messbar  zu,  d.  h.  es  treten  leitende  Ionen  in  die  Flüssig- 
keit, die  nur  Silber-  und  Chlorion  sein  können,  da  andere  Möglichkeiten 
nicht  vorhanden  sind. 

Nun  ist  die  Arbeit,  welche  zur  Absclieidung  eines  Ions  ans  «ler 
Lösung  erforderlich  ist,  nicht  nur  von  der  Art  des  Ions  abhängig ,  son- 
dern auch  von  seiner  Konzentration  in  der  vorhandenen  Losung,  und 
wird  um  so  gi'össer,  je  geringer  die  Konzentration  wird.  L^mgekebrt 
geht  ein  Metall  um  so  leichter  in  sein  Ion  über,  je  geringer  dessen 
Konzentration  in  der  Lösung  ist,  in  welcher  es  entstehen  soll.  Wenn 
dies  richtig  ist,  so  muss  sich  die  Stellung  jedes  Metalls  nach  der  Zink- 
seite  verschieben,  wenn  man  es  in  eine  Lösung  setzt,  welche  in  Bezug 
auf  sein  Ion  weniger  konzentriert  ist,  und  umgekehii;.  Man  muss  also 
elektromotorisch  wirksame  Ketten  bauen  können,  wenn  man  einfach  ein 
und  dasselbe  Metall  in  zwei  I^ungen  eines  seiner  Salze  von  verscliie- 
dener  Konzentration  setzt  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  und  die  auf 
solche  Weise  entstehenden  Ströme  wirken  immer  in  dem  angegebenen 
Sinne,  dass  sich  daä  in  der  verdünnten  Lösung  befindliche  Metall  löst: 
auf  dem  in  der  konzentrierten  Ix^sung  stehenden  Metall  scheidet  sich 
umgekehrt  Metall  aus.  Die  Ströme  bestreben  sich  mit  anderen  Worten, 
die  Verschiedenheiten  der  Konzentration  auszugleichen. 

Die  Unterschiede  in  der  Spannung  des  Silbers  in  der  oben  ange- 
gebenen Tabelle  sind  somit  der  Ausdruck  der  Unterschiede  der  Konzen 
tration  des  Silberions  in  den  verschiedenen  Fällen,  d.  h.  der  Löslichkeit 
der  genannten  Silberverbindungen.  Von  den  drei  Halogenverbindungen 
ist  das  Chlorid  das  am  meisten,  das  Jodid  das  am  wenigsten  lösliclie; 
mit  den  anderweit  bekannten  Thatsachen  stimmt  dies  Ergebnis  auf  das 
Beste  überein. 

Versuchen  wir  nun  diese  Überlegungen  auf  den  Fall  des  Silbers  in 
Cyankaliumlösung  anzuwenden,  so  scheint  ein  Widerspruch  zu  bestehen, 
denn  Silber  nimmt  seine  auffallende  Stellung  auch  in  einer  Ijösung  von 
Kaliumsilbercyanid  ein,  deren  Silbergehalt  ganz  erheblich  sein  kann. 
Die  Ijösung  des  Widerspruches  ergiebt  sich,  wenn  man  sich  besinnt, 
dass  es  sich  nicht  um  die  absolute  Konzentration  des  Silbers  in  der 
Lösung  handelt,  sondern  um  die  Konzentration  des  Silberions.  Nur 
diese  ist  für  den  elektrochemischen  Verkehr  der  Elektrode  mit  der  Lö- 
sung massgebend,  und  da  wir  bereits  wissen,  dass  die  Konzentration 
des  Silberions  in  den  komplexen  Ixisungen  sehr  gering  ist,  so  ergiebt 
sich  eine  vollständige  Übereinstimmung. 

Man  kann  dies  Ergebnis  noch  ein  wenig  näher  prüfen.  Es  ist  an- 
gegeben worden,  dass  sich  Jodsilber  leicht  in  Cyankalium  löst.  Dies  ist 
nach  der  I^ehre  vom  Ijöslichkeitsprodukt  nur  möglich,  wenn  in  der  Cyan- 
kaliumlösung die  Konzentration  des  Silberions  kleiner  ist,  als  in  der  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  des  Jodsilbers.  Wenn  aber  dieses  Verhältnis 
besteht,  so  muss  auch  die  Spannung  des  Silbei-s  in  der  Cyankaliumlösung 
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mehr  nach  der  Zinkseite  verschoben  ersdieinen^  als  in  der  Jodkalium- 
lösung. Dies  hat  der  Versucli  in  der  That  gezeigt;  in  einer  massig 
konzentrierten  silberhaltigen  Cyankaliumlösung  ergab  Silber  gegen  Zink 
die  Spannung  0-26  V,  während  sie  mit  Jodsilber  0-6  u  V  ist. 

Silberrhodanid.  Das  SilbeiThodanid ,  AgSCN,  ist  dem  Chlorid 
an  äusserem  Aussehen  und  Löslichkeit  sehr  ähnlich.  Es  entsteht  aus 
seinen  Ionen,  wenn  diese  in  wässeriger  Lösung  zusammentreffen,  als  ein 
weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Da  Rhodanion  mit  Hilfe  von  Feniion  (S.  585)  so  leicht  erkannt 
wei-den  kann,  so  bedient  man  sich  desselben  zur  analytischen  Bestim- 
mung des  Silbers.  Für  diesen  Zweck  wird  die  Silberlösung  mit  einem 
Ferrisalz  (gewöhnlich  Eisenalann)  vei^etzt,  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
und  dann  läBst  man  von  einer  bekannten  Lösung  von  Rhodankalium 
so\iel  aus  einer  Bürette  zufliessen,  bis  sich  die  rote  Färbung  des  Ferri- 
rhodanids  erkennen  lässt.  Der  verbrauchten  Menge  der  Rhodanlösung 
ist  die  vorhandene  Silbemienge  proportional. 

Auf  die  gleiche  Weise  kann  man  auch  die  Halogenionen  bestimmen, 
indem  man  die  Lösungen  mit  einer  gemessenen  Menge  Silberlösung  im 
Überschusse  versetzt  und  letzteren  mit  Rhodanlösung  zurücktitriert. 
Während  das  Verfahren  bei  Brom-  und  Jodion  keine  Schwierigkeit  macht, 
ist  bei  Chlorion  die  Reaktion  etwas  undeutlicher,  weil  sich  bei  beendeter 
Titration  die  vorhandene  Spur  überschüssigen  Rhodanions  mit  dem  an- 
wesenden Silberchlorid  umsetzt,  so  dass  die  Eisenfärbung  viel  schwächer 
wird.  Man  kann  dies  vermeiden,  wenn  man  das  Silberchlorid  vorher 
abfiltriert,  doch  verliert  das  Verfahren  dadurch  sehr  von  seiner  Einfachheit. 

Komplexe  Silberverbindus  gen.  In  den  vorangegangenen  Be- 
schreibungen der  Silberverbindungen  hat  bereits  mehrfach  von  komplexen 
Verbindungen  die  Rede  sein  müssen,  welche  das  Silber  bildet.  Ähnlich 
wie  beim  Quecksilber  sind  es  in  erster  Linie  Stickstoft-  und  Schwefel- 
verbindungen; die  Halogene  haben  dagegen  viel  weniger  Neigung  zur 
Komplexbildung  mit  Silber.  Denn  bei  diesen  beschränken  sich  die  An- 
zeichen solcher  Bildungen  darauf,  dass  die  schwerlöslichen  Haiogenver- 
bindungen  des  Silbere  in  den  konzentrierten  Lösungen  der  entsprechen- 
den Alkalisalze  sich  leichter  lösen,  als  in  reinem  W^asser,  und  dass  diese 
Lösungen  von  Kali  nicht  gefällt  werden.  W^ohldefinierte  Verbindungen 
sind  im  festen  Zustande  kaum  bekannt. 

Von  den  stickstoffhaltigen  Komplexen  sind  die  Cyanverbindungen 
bereits  (S.  691'  abgehandelt.  Erwälinung  verdienen  noch  die  Ammoniak- 
verbindungen. Versetzt  man  eine  Silberlösung  mit  Ammoniak,  so  ent- 
steht zueret  ein  Niederschlag  von  Silberoxyd;  dieser  löst  sich  aber  leicht 
in  überscliilssigem  Ammoniak  auf,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  das 
komplexe  Ion  Ag(NH3)2.  Durch  Eindampfen  der  l^ösung  gewinnt  man 
die  entsprechenden  Salze  in  fester  Gestalt;  insbesondere  ist  das  schön 
krystallisierende  Nitrat  AgiNHjijjNOa  bekannt.  Wegen  der  Bildung 
dieses   komplexen    Ions    lösen    sich    viele    schwerlösliche    Silbersalze    in 
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AmmoniakflUssigkeit.  Da  aber  auch  der  Komplex  teilweise,  wenn  aach 
sehr  wenig,  in  Silberion  plus  Ammoniak  zerfallen  ist,  so  ist  diese  Löse- 
fahigkeit  nicht  unbegrenzt.  Die  gesättigte  Lösung  des  Bromsilbers  hat 
ungefähr  eine  Konzentration,  die  der  Konzentration  des  Silberions  in 
den  Losungen  der  Silberammoniaksalze  entspricht,  und  daher  lassen  äcli 
bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Bromsilber  bereits  Gleichgewichte 
beobachten,  denn  die  Löslichkeit  zeigt  sich  begrenzt  und  wird  durch  die 
Anwesenheit  des  anderen  Ions,  des  Bromions,  sehr  stark  eingeschränkt. 
Die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  liegt  endlich  so  tief  unter  der  Konzen- 
tration des  Silberions  in  der  ammoniakaiischen  Lösung,  dass  es  von 
Ammoniak  kaum  merklich  gelöst  wird. 

Ausser  diesem  Komplex  bestehen  anscheinend  noch  andere  in  anderen 
Verhältnissen  der  Bestandteile,  doch  ist  über  sie  noch  nichts  Sicheres 
bekannt.  *  Jedenfalls  ist  der  angegebene  der  beständigste. 

Silber  vertritt  femer  sehr  gern  den  Wasserstoff  der  Imidgruppe  NH 
und  bildet  entsprechende  Komplexe;  diese  gehören  indessen  grösstenteils 
der  organischen  Chemie  an  und  können  hier  nicht  besprochen  werden. 
Audi   der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  NH^    wird  von  Silber  vertreten. 

Die  Löslichkeit  der  Silberverbindungen  in  Thiosulfaten  beruht 
gleichfalls  auf  der  Entstehung  von  Komplexen.  Diese  lassen  sich  auf- 
fassen als  Thiosuifate,  in  denen  Wasserstoff  durch  Silber  vertreten  ist, 
aber  in  solcher  Weise,  dass  die  entstandene  salzartige  Verbindung  nicht 
wie  ein  gewöhnliches  Salz  in  Ionen  zerfällt,  sondern  verbunden  bleibt. 
Auf  solche  Weise  wird  von  den  beiden  Verbindungsge¥nchten  Wasser- 
stoff der  Thioschwefelsäure  indessen  nur  eines  vertreten.  Da  man  an- 
nimmt, dass  eines  als  Hydroxyl,  das  andere  als  Sulfhydryl  in  der 
Thioschwefelsäure  vorhanden  ist,  so  liegt  auch  die  weitere  Annahme 
nahe,  dass  das  Silber  den  Wasserstoff  des  Sulfhydrj'ls  ersetzt,  da  seine 
VerbindungsfUhigkeit  mit  Schwefel  jedenfalls  viel  entwickelter  ist,  als  die 
mit  Sauerstoff.  Danach  hätte  das  hier  entstehende  Silbersulfation  die 
Formel  AgS.SOg'. 

Aus  den  Lösungen,  die  man  durch  Sättigung  von  Natriumtlüosulfat 
mit  Silbersalzen  erhält,  krystallisieren  zwei  verschiedene  Salze  aus,  ein 
schwerlösliches,  dessen  Zusammensetzung  der  eben  gegebenen  Formel 
entspricht,  wenn  man  den  Wasserstoff  durdi  Natrium  ersetzt,  und  ein 
leichtlösliches,  welches  doppelt  soviel  Natrium  enthält  und  dessen  Natur 
noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Die  Formeln  sind  Na(0 .  SOg .  SAg)  und 
2  Na(0  .  80^  SAg)  +  NajS^Oa. 

Der  komplexe  Charakter  der  Verbindungen  macht  sich  ausser  in 
den  Löslichkeitsverhältnissen  noch  darin  geltend,  dass  beide  einen  auf- 
fallend süssen  Geschmack  haben,  während  sonst  die  Silberverbindungen 
unangenehm  metallisch  schrumpfend  schmecken. 

Die  Entstehung  dieser  Verbindungen  erfolgt  bei  den  Anwendungen 
des  Natriumthiosulfats  zur  Auflösung  schwerlöslicher  Silbersalze,  die 
namentlich    in    der  Photographie    sehr   verbreitet   ist     Handelt    es  sich 


Silber. 

darum,  das  Silber  aus  ihnen  abzuscheiden,  so  dient  am  einfachsten  ein 
Alkalisulfid  dazu,  welches  Schwefelsilber  aus  der  Lösung  fällt.  Die  Lös- 
liehkeit  des  Schwefelsilbers  ist  so  gering,  dass  es  auch  aus  der  kom- 
plexen Verbindung  praktisch  vollständig  ausfällt. 

Ähnlich  wie  Natriumthiosulfat  verhält  sich  Natriumsulfit;  auch  ist 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Salz  Na(S03)Ag  bekannt,  welches  als  das 
Natriumsalz  der  silberschwefligen  Säure  betrachtet  werden  kann. 

Metallurgie  des  Silbers.  Das  meiste  Silber  wird  als  Beimengung 
des  Bleis  bei  der  Herstellung  dieses  Metalls  aus  Bleiglanz  (S.  665)  ge- 
wonnen. Um  beide  Metalle  zu  trennen,  bedient  man  sich  des  Unter- 
schiedes in  ihrem  Verhalten  gegen  Sauerstoff.  Man  schmilzt  das  silber- 
haltige Blei  und  setzt  es  der  Einwirkung  des  Luf^saueratofis  aus;  dann 
oxydiert  sich  das  Blei,  dessen  Oxyd  als  ^ Glätte^  abfliesst,  und  das  Silber 
bleibt  zurück.  Man  erkennt  die  Beendigung  der  Trennung  am  Ver- 
schwinden des  Überzuges  von  Bleioxyd  und  dem  Auftreten  der  metallisch 
glänzenden  Oberfläche  des  Silbers,  des  „Silberblicks". 

Ist  das  silberhaltige  Blei  oder  „Werkblei"  sehr  silberarm,  so  ist  es 
vorteilhafter,  es  durch  einen  Krystallisationsvorgang  in  reines  Blei  und 
eine  siiberreichere  Legierung  zu  scheiden.  Dies  geschieht,  indem  man 
das  geschmolzene  Werkblei  langsam  erkalten  lässt.  Dann  krystallisiert 
reines  Blei  •  aus,  und  es  hinterbleibt  eine  silberreichere  Mutterlauge,  ähn- 
lich wie  aus  einer  Salzlösung  reines  Wasser  als  Eis  auskrystallisiert  und 
eine  salzreichere  Mutterlauge  gebildet  wird.  Indem  man  diese  Trennung 
fortsetzt,  gelangt  man  schliesslich  zu  dem  Zustande,  dass  gleichzeitig  das 
Silber  sich  auszuscheiden  beginnt,  d.  h.  dass  die  Lösung  in  Bezug  auf 
Silber  gesättigt  ist.  Dann  ist  eine  weitere  Trennung  auf  diesem  Wege 
unmöglich,  da  das  Gemenge  von  Blei  und  Silber,  das  sich  ausscheidet, 
die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  die  Mutterlauge. 

Man  wendet  auch  das  Teilungsgesetz  (S.  237)  für  den  gleichen 
Zweck  an,  indem  man  das  Werkblei  mit  Zink  schmilzt.  Beide  Metalle 
vermischen  sich  im  flüssigen  Zustande  fast  gar  niclit;  das  Silber  ist  aber 
im  Zink  viel  löslicher,  als  im  Blei.  Das  Werkblei  verhält  sich  also  gegen 
Zink  wie  eine  wässerige  Jodlösung  gegen  Schwefelkohlenstoff  (S.  237), 
und  das  Silber  geht  zum  grössten  Teil  in  das  Zink  über.  Man  lässt 
die  silberreiche  Zinkschicht  erstarren  und  hebt  sie  vom  entsilberten  Blei 
ab.  Durcli  Erhitzen  in  Wasserdampf,  wobei  das  Zink  oxydiert  wird,  oder 
durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  wobei  es  gelöst  wird,  kann 
man  beide  Metalle  trennen. 

Ausser  diesem  Verfahren  giebt  es  noch  viele  andere.  Gewisse  Silber- 
erze röstet  man  unter  Zusatz  von  Kochsalz;  dadurch  geht  das  Silber  in 
Chlorsilber  über,  welches  man  mit  einer  konzentrierten  Kochsalzlösung, 
mit  Ammoniak,  Cyankalium  oder  Natriumthiosulfat  ausziehen  kann.  In 
anderen  Fällen  kann  man  vorhandenes  Schwefelsilber  durch  oxydierendes 
Rösten  in  Silbersulfat  überführen,  welches  durch  heisses  Wasser  ausge- 
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zogen  und  durch  metallisches  Kupfer  oder  Eisen  in  Silber  übergeführt 
wird.  Verechiedene  Verfahren  beruhen  auf  der  Anwendung  des  Queck- 
silbers zum  Reduzieren  und  Ausziehen  des  Silbers;  endlich  kann  man 
irgendwie  in  wässerige  Lösung  übergeführtes  Silber  leicht  durch  den 
elektrisclien  Strom  metallisch  fällen. 

Eutektische  Gemische.  Die  eben  erwähnte  Erscheinung,  dass 
sich  aus  einem  flüssigen  Gemische  ein  Gemenge  fester  Stoffe  ausscheidet, 
welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  Lösung,  ist  nicht  auf 
den  vorliegenden  Fall  beschränkt,  sondera  hat  eine  allgemeine  Geltung. 
Sie  tritt  jedesmal  ein,  wenn  sich  zwei  Stoffe  A  und  B  in  flüssiger  Fomi 
nach  allen  Verhältnissen  mischen  lassen. 

Um  die  zu  übei'sehen,  stellen  wir  die  Zusammensetzung  der  flus- 
sigen Gemische  längs  der  Linie  AB,  Fig.  118,  dar,  indem  wir  diese  im 

Verhältnis  der  Stoffinengen  teilen,  die 
in  der  Losung  anwesend  sind;  A  stellt 
also  den  reinen  Stoff  A,  B  den  reinen 
Stoff  B  dar  und  jeder  zwischen  bei- 
den liegende  Punkt  ein  Gemisch  aus 
beiden.  Senkrecht  zu  AB  tragen  wir 
die  Temperaturen  ab,  bei  welchen  das 
entsprechende  Gemiscli  mit  fpstem  Stoffe 
im  Gleichgewicht  ist.  Dann  ist  a  der 
Schmelzpunkt  des  Stoffes  A,  und  I) 
der  von  B. 

Setzt   man    zu    reinem   A   etwas 
B  hinzu,  so  füllt  der  allgemeinen  Kegel 
Q    gemäss    sein    Schmelzpunkt    (S.  16:?, 
und   zwar  um   so    mehr,  je  mehr  B 
^^'  zugesetzt    wird.   .Diese   Änderung  er- 

folgt meist  proportional  der  zugesetzten  Menge,  so  dass  die  entsprechen- 
den Temperaturen  durch  eine  nahezu  gerade  Linie  ak  dargestellt  werden. 
Ganz  dieselbe  Betrachtung  lässt  sich  auf  B  anwenden;  auch  vom 
Punkte  b  muss  sich  eine  Gerade  nach  links  absenken,  welche  die  Tem- 
peraturen darstellt,  bei  denen  das  flüssige  Gemisch  mit  festem  B  im 
Gleichgewicht  ist,  d.  h.  die  Schmelztemperaturen  von  B  in  Gegenwart 
der  gemischten  Flüssigkeit.  Beide  Linien  werden  sich  in  einem  l\inkte  k 
schneiden. 

Nun  ist  auf  ak  die  Flüssigkeit  mit  festem  A  im  Gleichgewicht,  auf 
bk  mit  festem  B.  In  k  ist  also  die  Flüssigkeit  mit  beiden  festen 
Stoffen  im  Gleichgewicht,  und  da  sich  beide  Linien  nur  in  einem  Punkte 
schneiden,  giebt  es  nur  ein  flüssiges  Gemisch,  das  gleiclizeitig*  mit  beiden 
festen  Stoffen  im  Gleichgewicht  ist. 

Dies  folgt  auch  aus  dem  Phasengesetz.  Wir  haben  zwei  Stoffe,  und 
im  Punkte  k   sind   vier  Phasen   anwesend,   nämlich   die  Flüssigkeit,  die 
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beiden  festen  Körper  und  Dampf  \\  Es  bestellt  also  keine  Freiheit  mehr, 
und  alle  Veränderlichen,  nämlich  Druck,  Temperatui'  und  Zusammen- 
setzung, haben  bestimmte  Werte. 

Kühlt  man  also  ein  beliebiges  flüssiges  Gemisch  ab,  so  wird  sich 
von  den  beiden  Stoffen  der  ausscheiden,  welcher  in  Bezug  auf  die  durch 
den  Punkt  k  gegebene  Zusammensetzung  im  Überachuss  ist.  Dies  setzt 
sich  unter  Sinken  der  Temperatur  so  lange  fort,  bis  der  Vxmkt  k  er- 
reicht ist.  Hier  scheiden  sich  beide  Stoffe  gleichzeitig  aus,  und  zwar 
in  einem  solchen  Verhältnis,  dass  der  Schmelzpunkt  und  die  Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  sich  nicht  ändert  Ein  dem  Punkte  k  ent- 
spieche^des  Gemenge  verhält  sich  also  wie  ein  einheitlicher  Stoff,  indem 
es  einen  konstanten  Schmelzpunkt  zeigt,  obwohl  ea  ein  Gemenge  ist. 
Die  Verhältnisse  sind  sehr  ähnlich  denen  der  Säuren  von  konstantem 
Siedepunkte  (S.  189). 

Man  nennt  ein  solches  Gemenge  von  konstantem  Schmelzpunkt  ein 
eutektisches  Gemenge  und  den  Punkt  k  den  eutektischen  Punkt. 
Der  Schmelzpunkt  eines  eutektischen  Gemenges  liegt  notwendig  immer 
unter  dem  seiner  Bestandteile,  und  zwar  um  so  tiefer,  je  näher  sich 
die  Schmelzpunkte  der  beiden  reinen  Stoffe  liegen.  Fig.  118,  in  welcher 
verschiedene  mögliche  I^Me  eingetragen  sind,  lässt  diese  Beziehungen 
leicht  erkennen. 


Sechsunddreissigstes  Kapitel. 
Thallium. 

Allgemeines.  Das  Thallium  nimmt  eine  merkwürdige  Mittelstellung 
zwischen  verschiedenen  anderen  Elementen  ein.  Vermöge  der  physikalischen 
Eigenschaften  des  freien  Elements  sciiliesst  es  sich  dem  Blei  an,  denn  es  ist 
wie  dieses  weich,  dehnbar  und  von  hoher  Dichte.  Sein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Hydroxyd  gewährt  ihm  eine  Stelle  bei  den  Alkalimetallen,  denen 
es  in  verschiedenen  Verbindungen  isomorph  ist,  seine  schwerlöslichen 
Halogenverbindungen  nähern  es  dem  Silber,  Kupfer  und  Quecksilber, 
und  in  einer  anderen  Verbindungsreihe  zeigt  es  Beziehungen  zu  den 
dreiwertigen  Elementen  Aluminium  und  Eisen." 

Thallium  ist  mittels  des  Spektroskops  entdeckt  worden;  alle  seine 
Verbindungen  zeigen  beim  Erhitzen  in  der  Bunsenflamme,  wo  sie  sich 
schnell  verflüchtigen,  eine  grüne  Flammenfärbung,  die  bei  spektraler  Be- 
trachtung als  eine  einzige,  glänzend  grüne  Linie  erscheint. 

Thallium  kommt  in  der  Natur  spärUch  vor,  hat  sich  aber,  wie  alle 
Elemente,  die  man  in  kleinen  Mengen  erkennen  kann,  als  ziemlich  ver- 

*)  Lftsst  man  den  Dampf  fort,  so  gewinnt  man  eine  Freiheit,  d.  h.  der 
Punkt  k  verschiebt  sich    sehr  weniij'  mit  dem  Druck. 
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breitet  erwiesen.  Man  gewinnt  es  als  Nebenprodukt  aus  dem  Schlamm 
der  Schwefelsäurefabriken,  welche  thaliiumhaltige  Kiese  verarbeiten,  sowie 
als  Begleiter  des  Zinks  aus  den  Zinklaugen.  Auf  letzterem  Wege  könnte 
es  in  grösseren  Mengen  gewonnen  werden,  wenn  ein  Bedttrihis  danach 
vorhanden  wäre. 

Das  metallische  Thallium  ist,  wie  schon  erwälmt,  dem  Blei  sehr 
älinlich,  nur  noch  weicher.  Seine  Diclite  ist  11-9,  sein  Schmeizpmikt 
290^.  Auf  Papier  macht  es  einen  grauen  Strich,  der  durch  Oxydation 
bald  verschwindet.  An  der  Luft  laufen  frische  Flädien  des  Metalls,  die 
fast  silberweiss  aussehen,  durch  Oxydation  schnell  an.  In  der  Spannungs- 
reihe  steht  es  zwischen  Cadmium  und  Eisen,  ist  also  ein  Metall,  welches 
leicht  den  Wasserstoff  aus  verdünnten  Säuren  verdrängt.  In  der  That 
löst  es  sich  in  verdünnten  Säuren,  die  nicht  schwerlösliche  Salze  bild^i, 
z.  B.  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  und  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  Zink  und  Cadmium  metallisch  gefällt. 

Das  Thallium  bildet  zwei  Arten  elementarer  Ionen,  ein  einwertiges 
Thalloion  Tl'  und  ein  dreiwertiges  Thallüon  Tl"*.  Ersteres  bedingt  die 
ÄhnUchkeit  des  Tlialliums  mit  den  Alkalimetallen,  letzteres  die  mit  dem 
Aluminium. 

Thallosalze  entstehen,  wenn  man  das  Metall  in  verdünnten  Säuren 
auflöst,  unter  Wasserstoffent^'ickelung.  Auch  die  I^ösung  in  Salpetersäure, 
die  unter  Reduktion  der  letzteren  erfolgt  (sehr  verdünnte  Säure  giebt 
Wasserstoff),  führt  nur  zum  Thallonitrat  Dagegen  kann  man  durch 
freies  Chlor  Thalloverbindungen  in  Thaliiverbindungen  überführen. 

Thalloion  ist  farblos,  wirkt  giftig,  dem  Blei  ähnlich,  und  lässt  sich 
an  der  Bildung  verschiedener  schwerlöslicher  Salze,  insbesondere  des 
gelben  Jodids,  erkennen.  Durch  Alkalihydroxyde  und  -karbonate  wird 
es  nicht  gefällt,  wodurch  es  sich  von  den  Ionen  aller  anderen  Sdiwer- 
metalle  unterscheidet. 

Thallohydroxyd,  TlOH,  gewinnt  man  durch  Zerlegung  des  Thallo- 
sulfats  mit  Baryt  in  Gestalt  einer  stark  basisch  reagierenden  Lösung, 
welche  ganz  ebenso  weitgehend  wie  die  Alkalihydroxyde  in  Thalloion 
und  Hydroxyl  dlssociiert  ist,  und  daher  die  gleidien  basischen  Eigen- 
sdiaften  aufweist.  Sie  bläut  rotes  Lackmuspapier,  bräunt  Curcuma  und 
macht  die  Haut  der  Finger  beim  Benetzen  schlüpfrig.  Beim  Eindampfen 
erhält  man  das  mit  IH^O  krj'stalüsierende,  gelblich  gefärbte  Hydroxyd, 
das  im  Gegensatz  zu  den  Hydroxyden  der  Alkalimetalle  sehr  leicht  die 
Elemente  des  Wassers  verliert  und  in  Thallooxyd  oder  Thalliumoxydul, 
TlgO,  übergeht,  welches  schwarzbraun  gefärbt  ist.  Die  Entwässerung 
erfolgt  schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasserbades,  so  dass 
eine  Lösung  des  Hydroxyds  beim  Eindampfen  an  den  Rändern  sdi warz- 
braune Streifen  entstehen  lässt,  die  alsbald  verschwinden,  sowie  man  die 
Flüssigkeit  über  sie  bewegt. 

Thallosulfat,  TUSO^,  krystallisiert  wasserfrei  in  den  rhombisdien 
Formen  des  Kaliumsulfats,  mit  dem  es  isomorph  ist.     Es  ist  in  Wasser 
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ziemlich  löslich.  Auch  bildet  es  mit  den  Sulfaten  der  dreiwertigen 
Metalle  Doppelsalze,  die  regulär  kr^'staliisieren  und  sicli  den  Alaunen  der 
Alkalimetalle  vollkommen  anschliessen.  Ebenso  vermag  es  mit*  den  zwei- 
wertigen Sulfaten  der  Vitriolreihe  die  entsprechenden  monoklinen  Doppel- 
salze  zu  bilden. 

Thallonitrat,  TINO3,  krystallisiert  gleichfalls  wasserfrei,  ist  in  etwa 
seinem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  von  Zimmertemperatur  iGslich  und 
schmilzt  bei  205®.  Durch  Vermischen  mit  anderen  Nitraten  kann  man 
bei  verhältnismässig  niedriger  Temperatur  schmelzende  Massen  erhalten, 
die  als  schw^ere  Flüssigkeiten  (festes  Tlialliumnitrat  hat  die  Dichte  5*8) 
Anwendung  finden  können. 

ThaHlamkarbonat,  Ti^COs,  ist  ein  wasserfreies  Salz,  das  sicti  in 
seinem  zwanzigfachen  Gewicht  Wasser  zu  einer  basisch  reagierenden 
Fltlssigkeit  löst  In  Wasser,  das  überschüssige  Kohlensäure  enthält,  löst 
sich  das  Salz  leichter,  doch  ist  das  saui*e  Karbonat  in  fester  Gestalt 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Auch  die  Phosphate  und  Borate  des  Thailoions  sind  in  Wasser 
löslich,  so  dass  auch  in  dieser  Beziehung  sich  das  Thallium  den  Alkali- 
metallen anschliesst. 

Thallosulfld  oder  Thaliiumsulfür,  Tl^S,  ist  ein  braunschwarzer 
Niederschlag,  der  durch  Schwefelwasserstoff  in  neutralen  Thallosalzen 
entsteht,  nicht  aber  in  sauren.  Die  Löslichkeit  und  demgemäss  die 
Fällungsverhältnisse  stehen  denen  des  Schwefelzinks  am  nächsten,  doch 
scheint  das  Thallosulfid  noch  ein  wenig  löslicher  zu  sein.  Demgemäss 
ist  auch  das  gefällte  Sulfid  in  verdünnten  Säuren  wieder  löslich. 

Thallochlorid.  In  seinen  Halogenverbindungen  scliliesst  sich  das 
Thallium  am  nächsten  dem  Silber  an,  indem  diese  Stoffe  weisse  bis  gelbe, 
schwerlösliche  Pulver  darsteilen,  welche  lichtempfindlich  sind;  ihre  Lös- 
lichkeit nimmt  gleichfalls  mit  steigendem  Verbindungsgewicht  des  Ha- 
logens ab. 

Thallochlorid  oder  Thalliumchlorür,  TlCl,  wird  als  ein  weisser,  am 
Licht  sich  langsam  dunkel  färbender  Niederschlag  erhalten,  wenn  die 
Ionen  des  Salzes  in  Lösungen  zusammentreffen.  Es  braucht  etwa  sein 
dreihundertfaches  Gewicht  Wasser  zur  Auflösung. 

In  Ammoniak  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  Natriumthio- 
sulfat  unter  Bildung  einer  komplexen  Verbindung  auf.  Mit  löslichen 
Chloriden  komplexe  Verbindungen  zu  bilden,  hat  es  keine  Neigung; 
daher  werden  die  wässerigen  Lösungen  des  Salzes  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure oder  Chloriden  infolge  der  Vermehrung  des  Chlorions  gefällt. 
Durch  Behandeln  mit  Chlor  unter  Wasser  geht  es  in  lösliches  Tlialli- 
chlorid  über. 

Thallobromid  oder  Thalliumbromür  ist  ein  gelbweisser  Nieder- 
schlag, dessen  Löslichkeit  bedeutend  kleiner  ist,  als  die  des  Chlorürs,  der 
aber  im  übrigen  ähnliche  Eigenschaften  hat 
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Thalliumjodür  fällt  auch  aus  sehr  verdünnten  Losungen  beim 
Zusammenh-effen  seiner  Ionen  aus  als  ein  gelber  Niederschlag,  der  etwsL 
15000  Teile  Wasser  zu  seiner  Lösung  braucht;  in  Jodkalinmlösong  ist 
es  aus  bekannten  Gründen  noch  schwerer  löslich.  Man  bedient  sich  des 
Jodürs^  um  Thallium  zu  erkennen  und  abzuscheiden.  In  verdünnten 
Säuren  ist  es  nicht  merklich  löslicher  als  in  reinem  Wasser,  da  es  das 
Salz  der  starken  Jodwasserstofisäure  ist  (S.  452). 

Thalliumfluorür  ist  im  Gegensatze  zu  den  anderen  Halogenver- 
bindungen ein  leichtlösliches  Salz. 

Das  dreiwertige  Thalliion  ist  etwas  gelblicii  gefärbt  und  entsteht 
aus  dem  Thalloion  nur  durch  ziemlidi  starke  Oxydationsmittel,  wie 
Chlor  oder  Permanganat.  Umgekehrt  geht  es  sehr  leicht  wieder  in 
Thalloion  über. 

Thallihydroxyd  wird  als  ein  brauner,  dem  Eisenoxyd  ähnlidi 
aussehender  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  lösliche  Basen  mit  einem 
Thallisalz  zusammenbringt  Beim  Trocknen  nimmt  es  die  Zusammen- 
setzung TIO(OH)  an;  der  frisch  hergestellte  Niederschlag  ist  wahrschein- 
lich Tl(0H)5.  Beim  Erhitzen  verliert  das  Hydroxyd  Wasser  und  leicht 
auch  Sauerstoff,  so  dass  es  in  Thallooxyd  übergeht  Das  Thallioxyd, 
TlgOa,  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Thallosalzlösungen  der  Elektrolyse 
unterwirft;  es  scheidet  sich  an  der  Anode  als  ein  schwarzer  Überzug  ab, 
kann  aber  nur  schwer  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden. 

Thallihydroxyd  ist  eine  sehr  schwache  Base;  seine  Salze  erleiden 
in  wässeriger  Lösung  starke  Hydrolyse  und  es  fällt  aus  ihnen  bei 
grösserer  Verdünnung  fast  alles  Hydroxyd  aus,  indem  die  Säure  in 
Lösung  bleibt  Am  beständigsten  ist  das  Chlorid,  das  man  aus  dem 
Chlorür  mit  freiem  Chlor  in  Lösung  erhält  Das  Bromid  ist  schon  weniger 
beständig,  und  wenn  man  das  Jodid  herzustellen  versucht,  so  erhält  man 
statt  dessen  ein  Gemenge  von  Jodür  und  freiem  Jod. 

Thallisulfat,  Ti2(S04)3,  vermag  mit  den  Alkalisulfaten  Alaune  zu 
bilden.  Das  Doppelsalz  aus  Thallosulfat  und  Thallisulfat,  das  gleichfalls 
einen  Alaun  geben  sollte,  hat  indessen  andere  Form  und  anderen 
Wassergehalt;  seine  Zusammensetzung  ist  ll.Tl(S04).2.6H20,  wo  das  eine 
Tl  einwertiges  und  das  andere  dreiwertiges  Thallium  bedeutet 

Das  Verbindungsgewicht  des  Thalliums  ist  Tl  =  204- 1. 


iSiebeiuinddreissigstes  Kapitel. 
Wismut. 

Allgemeines.  Analytisch  gehört  das  Wismut  den  Metallen  der 
Kupfergruppe  an,  da  es  ein  in  verdünnten  Säuren  wie  in  Schwefelalkalien 
unlösliches  Sulfid  bildet.  Seiner  chemischen  Verwandtschaft  nadi  ist  es 
aber   so    nahe    mit  Antimon    und  Arsen,    die  der  letzten  Gruppe  ange- 
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hören,  verbunden,  dass  es  mit  diesen  zusammen  abgehandelt  werden 
muss  und  daher  passend  an  den  Übergang  von  der  einen  Gruppe  zur 
anderen  gestellt  wird.  Es  hat  von  diesen  Elementen  das  höchste  Ver- 
bindungsgewicht; daher  sind  der  allgemeinen  Regel  nach  in  ihm  die 
basischen  Eigenschaften  stärker  ausgeprägt,  als  bei  seinen  Verwandten, 
die  mit  abnehmendem  Verbindungsgewicht  schnell  den  metallischen  Cha- 
rakter und  die  Fähigkeit,  basische  Oxyde  zu  bilden,  verlieren  und  schliess- 
lieh  auf  die  nichtmetallischen  Elemente  Phosphor  und  Stickstoff  überleiten, 
bei  denen  die  säurebildenden  Eigenschaften  voll  entwickelt  sind. 

Metallisches  Wismut  ist  ein  weisses,  etwas  rötliches  Metall  von  aus- 
geprägt krystallinischer  Beschaffenheit,  das  brüchig  ist,  sich  nicht  strecken 
läset  und  unter  dem  Hammer  zu  Pulver  zerfällt.  Es  schmilzt  bereits  bei 
270 ^^  und  geht  in  heller  W^eissglut  in  einen  Dampf  über,  dessen  Dichte 
zum  Normalgewicht  209  führt,  die  mit  dem  Verbindungsgewicht  zu- 
sammenfällt. An  der  Luft  hält  es  sich  unverändert;  auch  gegen  Wasser 
zeigt  es  sich  widerstandsfähig.  Von  verdüngten  Säuren  wird  es  nicht 
angegriffen;  seine  Stellung  in  der  Spannungsreihe  ist  zwischen  Kupfer 
und  Silber,  es  nähert  sich  also  bereits  den  edlen  Metallen.  Es  kommt 
deshalb  in  der  Natur  auch  schon  vielfach  in  unverbundenem  Zustande 
vor;  ausserdem  verbunden  mit  Sdiwefel  als  Wismutglanz.  Salpetersäure 
löst  W^ismut  leicht  unter  Entwickelung  von  ötickoxyd. 

Wismut  legiert  sich  leicht  mit  anderen  Metallen,  wobei  dem  allge- 
meinen Gesetz  gemäss  der  Schmelzpunkt  sinkt.  Durch  Zusatz  von  Blei, 
Zinn,  und  Cadmium  erzielt  man  Legierungen,  welche  sich  schon  unter- 
halb 100",  also  in  siedendem  Wasser,  verflüssigen. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Wismuts  ist  durch  Wägung  des 
Metalls  und  des  daraus  gewonnenen  Oxyds  bestimmt  worden.  Es  ist 
nicht  ganz  sicher  bekannt  und  soll  Bi  =  208*5  gesetzt  werden. 

Wismution.  Wismut  bildet  eine  Art  von  elementaren  Ionen,  das 
dreiwertige  Wismution  Bi".  Dies  ist  fast  das  einzige  Ion,  das  sich 
vom  Wismut  ableitet,  denn  die  Neigung  dieses  Metalls,  Komplexe  zu 
bilden,  ist  äusserst  gering,  und  ausser  einigen  organischen  Ionen,  in  denen 
Wismut  enthalten  ist,  sind  kaum  weitere  bekannt. 

Wismution  ist  farblos  und  bildet  mit  Hydroxyl  eine  äusserst 
schwaclie  Base.  Die  Erscheinung  der  Hydrolyse  ist  infolgedessen  bei 
den  Wismutsalzen  so  ausgeprägt,  dass  sie  als  ein  analytisches  Kenn- 
zeichen angesehen  werden  kann.  Da  die  basischen  Verbindungen,  die 
sich  hierbei  bilden,  in  Wasser  schwerlöslich  sind,  so  werden  die  Wismut- 
salze durch  blosses  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt;  durch  Zusatz  von 
Säuren  wird  der  Niederschlag  wieder  gelöst. 

Das  bekannteste  Wismutsalz  ist  das  Nitrat,  das  in  Gestalt  w^asser- 
haltiger  Krystalle,  Bi  (NOa}^ .  5  Hj  0,  erhalten  wird,  wenn  man  die  Lösung 
von  Wismut  in  Salpetei-säure  zur  Krystallisation  bringt.  Diese  Kry- 
stalle sondern,  wenn  sie  mit  Wasser  übergössen  werden,  ein  schnee- 
weisses  krystallinisciies  Pulver  von  basischem   Nitrat,   Bi(0II)jN03,  ab, 
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welches  als  Bismutum  subnitricum  medizinische  Verwendung  findet.  Jjk 
abgespaltene  Salpetersäure  geht  in  die  Lösung  über  und  bewirkt^  daas 
ein  anderer  Teil  des  Wismutsalzes  im  gelösten  Zustande  bleiben  kann. 
Es  besteht  also  in  der  Lösung  in  Bezug  auf  den  Niederschlag  des 
basischen  Salzes  ein  chemisches  Gleichgewicht,  dadurch  gekenn zdchnet, 
dass  durch  das  Wasserstoffion  der  freien  Säure  die  Konzentration  des 
Hydroxyls  aus  dem  Wasser  so  klein  gemacht  wird,  als  zur  Erreichung 
des  Löslichkeitsproduktes  des  basischen  Salzes  ertbrderlich  ist 

Durch  überschüssige  lösliche  Basen  wh^  aus  den  Lösungen  Wis- 
muthydroxyd, Bi(0H)3,  ausgeschieden.  Es  ist  ein  weisser  Xiedersdilag, 
der  weder  in  Ammoniak  noch  in  Kalilauge  lösHch  ist  Ersteres  rührt 
von  der  äusserst  geringen  Entwickeiung  seiner  basischen  Eigensdiaft^i 
her;  letzteres  zeigt,  dass  es  auch  nicht  in  messbarem  Betrage  Wasser- 
stoffion abspalten  und  ein  sauerstoffhaltiges  Anion  bilden  kann,  wie  dies 
viele  andere  schwache  Basen  thun. 

Durch  Erhitzen  verliert  das  Hydroxyd  Wasser  und  geht  in  Wismut- 
oxyd, BijO^,  über,  ein  gelbes  Pulver,  das  bei  hoher  Temperatur  rot- 
braun wird,  schmilzt  und  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt. 

Wismutsulfat,  Bi2(S04)3,  wird  in  unreinem  Zustande  beim  Erhitzen 
von  Wismut  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten;  durch  Behandeln 
mit  Wasser  geht  es  in  das  schwerlösliche  basische  Sulfat  Bi2(0H)4(SO4) 
über.  Mit  Kaliumsulfat  bildet  es  ein  gut  gekennzeichnetes  DoppelsiUz 
KBi(S04)j. 

Wenn  man  Natriumthiosulfat  zu  Wismutsalzen  filgt,  so  entsteht 
eine  klare  Flüssigkeit,  die  langsam  durch  Zersetzung  Schwefel^ismut 
fallen  lässt.  Sie  enthält  wahrscheinlich  das  Natriumsalz  einer  komplexen 
Wismutthioschwefelsäure,  denn  beim  Zusatz  von  Kaliumsalzen  fällt  ein  sehr 
schwerlöslicher  Niederschlag  von  K3Bi(S2  03),  +  H^O  aus,  den  man  als 
das  Kaliumsalz  der  genannten  Säure  ansehen  kann.  Genauere  Unter- 
suchungen, ob  hier  ein  komplexes  wismuthaltiges  Ion  vorliegt  (was 
wahrscheinlich  ist),  fehlen  noch.  Man  hat  den  Niederschlag,  der  von 
gelber  Farbe  ist,  als  ein  Mittel  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des 
Kaliums  vorgeschlagen. 

Wismutchlorid»  BiClj,  entsteht  sehr  leicht  aus  Wismut  und 
fi-eiem  Chlor,  die  sich  unter  erheblicher  Wärmeentwickelung  miteinander 
verbinden.  Es  ist  ein  weisser,  weicher,  doch  krystallinischer  Stoff,  der 
sich  mit  überschüssigem  Wismut  sehr  dunkel  färbt;  dies  deutet  auf  die 
Bildung  einer  niedrigeren  Chlorverbindung,  vielleicht  BiCl,  doch  ist  kein 
solcher  Stoff  in  reinem  Zustande  hergestellt  worden.  Mit  Wasser  scheidet 
das  Chlorid  alsbald  einen  schneeweissen  Niedersclilag  von  basischem 
Chlorid,  oder  vielmehr  dessen  Anhydrid  Wismutoxychlorid,  BiOCl,  ab. 
Der  Stoff  hat  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  den  einweitigen  Chloriden  des 
Silbers  und  Quecksilbers,  sowohl  in  seinem  äusseren  Ansehen,  seiner 
Schwerlöslichkeit,  wie  in  der  Eigenschaft,  sich  am  Lichte  grau  zu  förben. 
Man    kann    diese  Ähnlichkeit   schematisch   dadurch  hervorti*eten    lassen, 
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dass  man  in  dieser  und  den  ähnlichen  Verbindungen  des  Wismuts  das 
einwertige  Ion  BiO^  das  man  Bismut^i  genannt  hat^  annimmt.  Doch 
ist  dies  zunächst  nur  eine  formale  Annahme,  da  nocli  kerne  Nachweise 
für  die  wirkliche  Existenz  eines  solchen  Ions  in  der  Lösung  vorliegen. 

Daß  Wismutoxychlorid,  BiOCl,  ist  so  schwer  löslich  in  Wasser, 
dass  man  es  benutzen  kann,  um  Wismut  abzuscheiden.  Es  ist  dazu 
nur  eiforderlich ,  Chlorion  in  irgend  welcher  Gestalt  in  die  Lösung  zu 
bringen,  und  diese  dann  zu  verdünnen.  Die  Verdünnung  muss  um  so 
weiter  getrieben  werden,  je  saurer  die  Flüssigkeit  von  vornherein  war; 
es  ist  also  ratsam,  die  überschüssige  Säure  durch  irgend  eine  Base  fort- 
zunehmen, wenn  man  das  Verfahren  anwendet 

Sehr  ähnlich  dem  Chlorid  ist  das  Bromid  des  Wismuts,  welches 
auch  ein  sehr  schwer  lösliches'  Oxybromid  von  weisser  Farbe  bildet 

Wismutjodid  wird  aus  den  Elementen  oder  durch  Fällen  von  Wis- 
mutsalzen mit  sehr  überschüssigem  Jodkalium  als  ein  schwarzroter  kry- 
stallinischer  Stoff  erhalten,  der  durch  Wasser  viel  langsamer  zersetzt 
wird,  als  die  anderen  Halogenverbindungen.  Durch  viel  Wasser  entsteht 
Wismutoxyjodid,  ein  schön  rotes  Pulver. 

In  Jodwasseratoff  löst  sich  Wismutjodid  auf  und  bildet  die  Wismut- 
jodwasserstoifsäure,  HBiJ4.4H2  0.  Mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle 
erhält  man  die  Salze  dieser  Säure,  von  denen  das  Kaliumsalz,  KBJ^, 
in  Gestalt  rubinroter  Blättchen  bekannt  ist  Das  komplexe  Anion  der 
Wismutjodwasserstolfsäure  BiJ^'  ist  indessen  ziemlich  wenig  beständig  und 
zerfällt  durch  viel  Wasser  in  Wismutoxyjodid  und  freie  Jodwasserstoflsäüre. 

Wismutsnlfld,  Bi^Sjj,  wird  beim  Einleiten  von  Schwefelwasseretoff 
in  Wismutlösungen  als  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  erhalten.  Kry- 
stallinisch  gewinnt  man  es,  wenn  man  metallisches  Wismut  mit  etwas 
Schwefel  zusammenschmilzt;  das  entstandene  Schwefelwismut  löst  sich  in 
dem  Metall  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Drusen  ab.  In  der 
Natur  kommt  es  als  Wismutglanz  vor  und  wird  durch  Rösten  und 
Reduzieren  des  entstandenen  Oxyds    mit  Kohle  auf  Wismut  verarbeitet 

Schwefel  Wismut  ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  löst  sich  da- 
gegen beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  unter  SchwefelwasserstofF- 
entwickelung  auf.  In  Schwefelalkalien  zeigt  es  keine  merküche  Lösiich- 
keit,  im  Gegensatz  zu  den  Schwefel  Verbindungen  seiner  nächsten  Ver- 
wandten, des  Antimons  und  Arsens.  Dagegen  kann  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Schwefelwismut  mit  Schwefelalkalien  schön  kry- 
stallisierte,  metallisch  glänzende  Verbindungen  KBiSj  und  NaBiS,  erhalten, 
die  sich  aber  schnell  an  der  Luft  oxydieren. 

Andere  Verbindungen.  Oben  wurde  erwähnt,  dass  ein  niederes 
Chlorid  des  Wismuts  wahrscheinlich  ist,  doch  ist  es  nicht  als  reiner 
Stoff  bekannt  Auch  eine  entsprechende  Sauerstoffverbindung  BijO^  ist 
als  vorhanden  angegeben  worden.  Man  erhält  sie  als  ein  dunkelbrauites 
Pulver  beim  vorsichtigen  Behandeln  von  Wismuthydroxyd  mit  reduzieren- 
den Stoffen. 

Ostwald,  Anorgan.  Chemie.  45 
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Eine  höhere  Sauerstoffverbindung  des  Wismuts,  Bi^Os,  oder  Wis- 
routpentoxyd  gewinnt  man  ans  dem  Hydroxyd  durch  B^andeln  mit 
starken  Oxydationsmitteln.  Auch  oxydiert  sich  ein  Gemenge  von  Wis- 
mutoxyd mit  Kali  oder  Natron  beim  Schmelzen  an  der  Luft  zu  einer 
braunen  Masse,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  alkaiihaitiges  Wismut- 
pentoxyd  hinterlässt.  In  der  braunen  Schmelze  existiert  möglicherweise 
das  Atkalisalz  einer  Wismutsäure;  in  wässeriger  Lösung  kann  man  in- 
dessen derartige  Salze  nicht  erhalten,  da  sie  sofort  hydrolytisch  ge- 
spalten werden.  Das  Wismutpentoxyd  erscheint  als  ein  schweres,  brannes 
Pulver  oder  als  Hydrat  von  roter  Farbe,  ist  in  Säuren  oder  Basen  un- 
löslich und  wird  durch  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Trichlorid 
gelöst. 


Achtanddreissigates  Kapitel. 
Antimon. 

Allgemeines.  Mit  dem  Antimon  beginnen  wir  die  Betrachtung 
der  Metalle  der  Zinnginippe,  in  welcher  eine  Anzahl  von  Elementen  zu- 
sammengefasst  wird,  die  verschiedenen  natürlichen  Familien  angehören 
und  entsprechende  Untergruppen  bilden.  Ihr  gemeinsames  Kennzeichen 
ist  eine  vorwiegend  entwickelte  Neigung,  saure  Verbindungen  an  Stelle 
der  basischen  bei  den  anderen  Metallen  zu  bilden.  Ihre  Oxydb,  nament- 
lich die  sauerstoffreicheren,  verhalten  sich  als  die  Anhydride  von  Säuren, 
und  ihre  Schwefelverbindungen  lösen  ach  in  den  Lösungen  der  Schwefei- 
alkalien  auf,  indem  sie  Thiosalze  (s.  w.  u.)  bilden.  Das  letztere  Kenn- 
zeichen, das  für  die  analytische  Chemie  wichtig  ist,  hat  zur  Bildung 
der  Gesamtgruppe  Anlass  gegeben  und  die  hier  stattfindenden  Verhält- 
nisse werden  alsbald  eingehender  erörtert  werden. 

Gemäss  den  mannigfaltigen  unä  verzweigten  Vei*wandtschaftsver- 
hältnissen,  die  zwischen  den  Elementen  bestehen,  werden  wir  vielfache 
Beziehungen  zu  anderen  Gruppen  wiederfinden,  und  es  wäre  möglich, 
versdiiedene  hier  betrachtete  Elemente  früher  besprochenen  anzuschliessen. 
Indessen  lässt  sich  eine  nach  allen  Richtungen  ausreichende  Systematik 
eben  wegen  der  Mannigfaltigkeit  der  Beziehungen  nicht  herstellen,  und 
so  sind  für  die  hier  eingehaltene  Anordnung  wesentlich  didaktische  Rück- 
sichten massgebend  gewesen. 

Antimon.  Das  Antimon  schliesst  sich  einerseits  dem  Wismut  an, 
andererseits  dem  Arsen  und  Phosphor.  Es  bildet  also  einen  Übergang 
zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen,  steht  indessen  noch  wesentlich  auf 
der  Seite  der  Metalle. 

Antimon  ist  ein  grauweiss  glänzendes  Metall  von  der  Dichte  6-7, 
das   aus   dem  Schmelzflusse   ausgeprägt  krj'stallinisch    erstarrt    und    bei 
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allen  Temperatnreu  so  brüchig  ist,  dass  man  es  leicht  zu  Pulver  reiben 
oder  stampfen  kann.  Es  schmilzt  bei  440^^  und  verflüchtigt  sich  bei 
hoher  Temperatur.  Der  Dampf  zeigt  ein  veränderliches  Normalgewicht, 
das  um  290  liegt.  Die  Zahl  entspricht  keiner  einfachen  Formel,  sondern 
liegt  zwischen  Sb^  und  Sbg;  wahrscheinlich  handelt  es  sich  also  um 
ein  Gemenge  verschiedener  Arten  Dampf,  vielleicht  Sb4  und  Sb. 

Antimon  steht  in  der  Spannungsreibe  neben  Wismut,  zersetzt  also 
verdünnte  Säuren  nicht  und  hält  sich  auch  an  der  Luft  unverändert. 
Beim  Erhitzen  oxydiert  es  sich  leicht;  ein  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre 


Fig.  119. 


geschmolzenes  Antimonkügelclien  bleibt  auch  nach  Entfernung  der  Flamme 
einige  Zeit  glühend,  indem  es  zu  Antimonoxyd  verbrennt.  Wirft  man 
ein  Ktigelchen  von  stark  erhitztem  Antimon  auf  ein  Papier  mit  aufge- 
bogenen Rändern,  so  hüpft  es  unter  Verbrennen  darüber  fort  und 
hinterlässt  sehr  regelmässig  gezeichnete,  hyperbelförmige  Spuren,  Fig.  119. 
Ausser  dem  gewöhnlichen  Antimon  ist  noch  eine  andere  Form  von 
geringerer  Beständigkeit  bekannt,  welche  man  als  silber weisses  Metall 
von  der  Dichte  5.78  erhält,  wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung  von 
Antimonchlorid  in  Salzsäure  langsam  durch  den  elektrischen  Strom  zer- 
setzt. Durch  Ritzen  mit  einem  spitzen  Körper  zerstäubt  das  abgeschiedene 
Metall  unter  schwacher  Explosion,  wobei  sich  reichlich  Wärme  entwickelt 

4.5* 
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und  gewöhnliches  graues  Antimon  entsteht.  Dies  allotrope  Metall  ist 
nicht  rein,  sondern  enthält  Antimonchlorid  eingeschlossen,  dessen  Men^re 
mit  den  Versuchsumständen  veränderlich  ist. 

Antimonionen.  Antimon  kann  Verbindungen  des  dreiwertigen  und 
des  ftinfwertigen  Tj'pus  bilden,  von  denen  indessen  nur  der  erste  ein 
basisches  Hydroxyd  giebt,  während  das  Ilydroxyd  des  zweiten  Tvpns 
eine  Sauerstoflfsäure  ist.  Beide  zeigen  die  basisdien  bez.  sauren  Eigen- 
schaften nur  in  sehr  geringem  Grade  und  die  Anzahl  wohldiarakterisierter 
Salze  des  Antimons  ist  daher  nicht  gross. 

Die  Verbindungen  des  dreiwertigen  Typus  sind  die  bekannteren 
und  beständigeren;  sie  sind  die  einzigen,  welche  in  der  Natur  vor- 
kommen. Die  des  ftinfwertigen  Typus  entstehen  aus  den  ersten  durch 
starke  Oxydationsmittel  und  werden  leicht  wieder  reduziert 

Die  Existenz  eines  dreiwertigen  Antimonions  Sb"  ist  zwar  wahr- 
scheinlich, da  es  Lösungen  von  Antimonsalzen  giebt,  welche  sich  im 
aUgemeinen  wie  Salze  verhalten.  Doch  erfahren  diese  Salze,  welche  sidi 
von  der  Base  Antimonhydroxyd,  Sb(OII)j|,  ableiten,  starke  Hydrolyse  im 
VTasser,  und  klare  Lösungen  können  nur  bei  grossem  SäureQberschnsse 
erhalten  werden.  Deshalb  kennt  man  die  Eigenschaften  des  dreiwertigen 
Antimonions  nicht  sehr  genau,  und  es  ist  darüber  nur  zu  sagen,  dass 
es  farblos  ist  und  auf  den  Organismus  der  höheren  Tiere  eine  starke 
Giftwirkung  ausübt.     In  geringen  Mengen  wirkt  es  brechenerregend. 

Antimonhydrozyd,  Sb(0H)3,  wird  durch  Hydrolyse  der  Antimon- 
salze als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  leicht  Wasser  verliert  und 
in  das  Anhydrid  SbgOg  oder  Antimonoxyd  übergeht.  Durch  Behandeln 
mit  konzentrierten  Säuren  kann  man  es  in  Salze  überführen;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  zerfallen  diese  wieder.  In  Alkalilaugen  löst  es  sich 
auf;  es  ist  also  fähig,  auch  Wasserstoffion  abzuspalten  und  als  Säure 
zu  wirken,  ähnlich  wie  die  Thonerde.  Die  entstehenden  Salze  sind 
Reduktionsmittel   und    fällen    z.  B.  Silber   aus  seinen   Salzen  metallisch. 

Das  Antimonoxyd  Sb^Os  krystallisiert  leicht  und  erweist  sich  als 
dimorph,  indem  es  entweder  regulär  oder  rhombisch  krystallisiert  Die 
erste  Form  hat  die  Dichte  5-3,  die  letztere  5*6.  Welche  von  beiden 
Formen  die  beständigere  ist,  hat  man  noch  nicht  festgestellt,  doch  scheint 
es  die  rhombische  zu  sein,  da  diese  in  der  Natur  viel  reichlicher  vor- 
kommt Beide  sind  jedenfalls  beständiger  als  das  Hydroxyd,  da  dieses 
auch  unter  Wasser  sich  in  krystallisiertes  Oxyd  verwandelt. 

Antimonchlorür  oder  Antimontiichlorid,  SbClj,  erhält  man  aus 
metallischem  Antimon  und  Chlor,  wenn  man  ersteres  im  Überschuss  an- 
wendet; wohlfeiler  durch  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  konzen- 
trierter Salzsäure,  wobei  Schwefelwasserstoff  entweicht  Die  wässerige 
Lösung  wird  eingedampft  und  destilliert;  es  geht  dann  wasserfreies  Anti- 
montrichlorid  über.  Die  aufiallende  Thatsache,  dass  das  Chlorid  hierbei 
nicht  in  Salzsäure  und  Antimonoxyd  zerfällt,  wie  es  z.  B.  das  Alumininm- 
chlorid   thut,    obwohl  Thonerde    eine   stärkere  Base    ist,    beruht  wahr- 
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schemlich  darauf^  dass  Antimonchlorid  in  konzentrierter  Lösung  sehr 
wenig  in  seine  Ionen  zerfallen  i^t  und  daher  der  Hydrolyse  entsprechend 
weniger  unterliegt. 

Antimontrichlorid  wird  als  eine  weisse^  kiystalUnische,  halbfeste 
Masse  (Antimonbutter)  erhalten,  welche  leicht  schmilzt  und  bei  220^ 
siedet.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich,  indem  sich  schwerlösliche  Oxy- 
chloride  abscheiden,  deren  Zusammensetzung  von  der  Wassermenge  ab- 
hängig ist,  indem  sie  um  so  weniger  Chlor  entlialten,  je  grösser  die 
Wassermenge  war. 

Unter  diesen  ist  die  Verbindung  Sb^OgClg  als  krystallinischer  StoflT 
am  besten  charakterisiert,  doch  zerfällt  auch  sie  bei  weiterem  Behandeln 
mit  Wasser  in  Antimonoxyd  und  Salzsäure. 

Mit  Salzsäure  verbindet  sich  das  Autimonchlorür  zu  einer  komplexen 
Antimonchlorwasserstoffsäure,  deren  Salze  man  durch  Zusammenkrystalli- 
sieren  von  löslichen  Chloriden  mit  Antimonchlorid  gewinnt.  Die  Zu 
sammensetzung  dieser  Salze  entspricht  verschiedenen  Typen,  und  es  ist 
nicht  festgestellt,  ob  es  sich  um  verschiedene  komplexe  Säuren,  oder 
teilweise  um  Doppelsalze  handelt.  Der  häufigste  Typus  ist  M^SbClg 
mit  dem  dreiwertigen  Anion  SbClg'". 

Antimontribromid ,  Sbßrg,  wird  unter  starker  Erhitzung  beim 
Zusammenbringen  der  Elemente  erhalten.  Es  ist  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Trichlorid  sehr  ähnhch  und  zerfällt  wie  dieses  durch  Wasser  in 
basische  Bromide  und  freien  Bromwasserstoff.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  270^  der  Schmelzpunkt  bei  95^ 

Antixnontrljodid,  SbJj,  wird  aus  den  Elementen  beim  Erwärmen 
erhalten  und  krystallisiert  in  drei  verschiedenen  Formen,  deren  gegen- 
seitige Beständigkeitsverhältnisse  noch  nicht  festgestellt  worden  sind.  Die 
Farbe  der  Krystalle  ist  je  nach  der  Form  dunkelrot  oder  grüngelb;  der 
Schmelzpunkt  der  bei  höherer  Temperatur  beständigen  ist  1G7^,  der 
Siedepunkt  400^;  der  Dampf  des  'Dijodids  ist  schön  scharlachrot  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  nach  Art  der  anderen  Halogenverbindungen, 
die  anümonhaltige  Lösung,  welclie.  dabei  entsteht;  ist  gelb  gefärbt,  was 
auf  die  Anwesenheit  von  nichtdissociiertem  Jodid  in  der  wässerigen 
Lösung  schliessen  lässt.  Der  Niedersdilag  von  Oxyjodid  ist  rot  bis  gelb 
gefärbt  und  um  so  heller,  je  weniger  Jod  er  entliält. 

Mit  den  lösUchen  Jodiden  vereinigt  sich  das  Antimontrijodid  zu  kom- 
plexen Salzen,  die  meist  dem  Typus  MSbJ^  mit  dem  Anion  SbJ^'  angehören. 

Antimontrifluorid,  SbFlg,  ist  eine  dem  Trichlorid  ähnliche  weisse 
Masse,  die  sich  in  Wasser  ohne  Abscheidung  von  Niederschlägen  auf- 
lösen lässt.  Dies  rührt  wahrscheinlich  von  sehr  geringer  elektrolytischer 
Dissociation  des  Fluorids  her.  Mit  den  Alkalüluoriden  sind  komplexe 
Salze  bekannt. 

Antimontrisulfid.  Die  Verbindung  SbjSj  kommt  in  der  Natur 
als  das  verbreitetste  Antimonerz  vor  und  wird  nach  der  Form  ihrer 
Krystalle    Spiessglanz     genannt     Es    ist    ein     metallisch    glänzender, 
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grauer,  in  langen  Nadeln  kristallisierter  Stoff,  der  leicht  schmilzt  nnd 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Verbrennung  des  Schwefels  in  Anti- 
monoxyd übergeht. 

Aus  Losungen  des  dreiwertigen  Antimons  wird  durch  Scliwefel- 
wasserstoff  das  Trisulfid  in  Gestalt  eines  gelbroten,  nicht  krystaliinischen 
Niederschlages  gefällt,  der  beim  schwachen  Erhitzen  in  graues  krj-stalli- 
nisches  Schwefelantimon  übergeht.  LTmgekehrt  giebt  Spiessglanz  beim 
schnellen  Abkühlen  seiner  Schmelze  eine  amorphe  Masse,  die  mit  dankel- 
roter Farbe  durchscheinend  ist  und  beim  Pulvern  gelbrot  wird.  Es  liegt 
hier  also  ein  älmliches  Verhältnis  vor,  wie  zwischen  amorphem  und  krv- 
stallinischem  Schwefel,  indem  die  amorphe  Form  die  unbeständigere  ist; 
nur  ist  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur so  gering,  dass  sie  nicht  zur  Beobachtung  gelangt. 

Schwefelantimon  ist  in  verdünnten  Säuren  nicht  merklidi  löslich; 
in  starker  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff. Daher  wird  Antimon  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  in  Bezug  auf  die  Säure 
verdünnt  ist.  Wenn  man  Scbwefelantimon  in  konzentrierter  Salzsäure 
zur  I^sung  gebracht  hat,  und  man  verdünnt  die  schwefelwasserstoff- 
haltige  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  fällt  ein  Niederschlag  von  gelbrotem 
Schwefelantimon.  Die  aufthllende  Erscheinung,  dass  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  ein  (nicht  hydrolytischer)  Niederschlag  erzeugt  wird, 
erklärt  sich  daraus,  dass  das  in  konzentrierter  Lösung  vorhandene  Anti- 
montrichlorid  das  Antimon  fast  nur  als  nichtdissociierte  Verbindung 
(S.  7ü9j  enthält;  das  zur  Reaktion  mit  dem  Schwefelwasserstoff  erforder- 
liche Antimonion  entsteht  erst  beim  Verdünnen. 

In  Schwetelalkalien,  insbesondere  den  Polysulfiden,  löst  sich  Schwefel- 
antimon leicht  auf.  Es  entsteht  dabei,  wenn  überachüssiger  Sdiwefel 
zugegen  ist,  eine  Verbindung  der  ftinfwertigen  Reihe,  und  die  Reaktion 
wird  später  eingehender  besprochen  werden. 

Auch  in  konzentrierten  und  heissen  Lösungen  der  Alkalihydroxyde 
und  -karbonate  löst  sich  Schwefelantimon;  beim  Abkühlen  und  Verdünnen 
fällt  es  nieder  in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers  aus.  Dieser  Nieder- 
schlag hat  unter  dem  Namen  Eermes  früher  eine  medizinisclie  An- 
wendung gehabt;  da  er  aber  ein  wechselndes  Gemisch  von  amorphem 
Antimonsulfid  und  Antimonoxyd  ist,  so  ist  auch  seine  medizinische 
Wirkung  je  nach  der  Darstellung  verachieden.  Die  hierbei  stattfindende 
Reaktion  ist  nicht  genügend  aufgeklärt;  es  handelt  sich  wesentlich  um 
die  Bildung  der  Alkalisalze  des  Antimonoxyds  (S.  708)  und  der  ent- 
sprechenden des  Antimontrisulfids,  die  in  konzentrierter  und  heisser 
Lösung  bestehen,  während  beim  Abkühlen  und  Verdünnen  das  Gleich- 
gewicht sich  nieder  im  entgegengesetzten  Sinne,  d.  h.  unter  Rückbildung 
von  Antiraonsulfid  verachiebt. 

Man  bedient  sich  der  Fällung  der  Antimonverbindungen  durch 
Schwefelwasseretoff  zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Antimons.     Da 
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der  amorphe  Niederschlag  auch  nach  dem  Trocknen  bei  100®  noch 
merkliche  Mengen  Wasser  enthält^  so  verwandelt  man  ihn  bei  quantita- 
tiven Bestimmungen  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unter  Sauerstoffabschluss 
(in  einem  Sti'ome  von  Kohlendioxyd)  in  die  graue,  krj^stallinische  Form, 
die  von  konstanter  Zusammensetzung  ist. 

Der  natürliche  Spiessglanz  dient  zur  Gewinnung  von  metallischem 
Antunon.  Die  rote  amorphe  Form  findet  als  Antimonzinnober  An- 
wendung zum  Färben;  die  roten  vulkanisierten  Gummiwaren  sind  mit 
Schwefeiantimon  gefäi'bt. 

Komplexe  Antimonvelrbindungen.  Das  dreiwertige  Antimon 
hat  in  sehr  ausgeprägtem  Masse  die  bereits  an  anderen  Hydroxyden 
erwähnte  f^higkeit,  mit  organischen  Verbindungen,  weldie  mehrere  Hy- 
droxylgruppen enthalten,  komplexe  Verbindungen  zu  bilden.  Die  wich- 
tigste unter  diesen  ist  die  Verbindung  mit  Weinsäure,  die  zu  einei* 
Antimonylweinsäure  führt,  w^elche  im  Gegensatz  zu  den  gew^öhnlichen 
Antimonverbindungen  durch  Wasser  nicht  hydrolytisch  gespalten  wird 
und  daher  Lösung  und  Verdünnung  ohne  Abscheidung  basischer  Stoffe 
gestattet.  Die  genaue  Erörterung  dieser  Verbindungen  muss  der  orga- 
nischen Chemie  vorbehalten  bleiben;  hier  sind  sie  nur  erwäJint  worden, 
weil  man  in  der  analytischen  Chemie  sich  der  Weinsäure  bedient,  um 
klare  verdünnte  Lösungen  von  Antimonsalzen  herzustellen.  Es  genügt 
für  diesen  Zweck  der  Zusatz  einer  Lösung  von  Weinsäure  zu  der 
Flüssigkeit;  die  Bildung  der  komplexen  Verbindung  geht  so  schnell  vor 
sich,  dass  das  Resultat  in  wenigen  Augenblicken  einüitt.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  aus  solchen  Lösungen  Antimonti'isulfid  gefällt;  ein 
Zeichen  dafür,  dass  der  Komplex  genügend  in  seine  Bestandteile  zer- 
fallen ist,  um  das  Löslichkeitsprodukt  des  Antimonsulf üi-s  zu  über- 
schreiten. 

Antimonpentachlorid.  Durch  Oxydationsmittel  gelangt  man  von 
den  Verbindungen  des  dreiwertigen  Antimons  zu  denen  des  fünfweitigen. 
Leitet  man  Clilor  zu  Antimonüichlorid,  so  entsteht  eine  schwere,  an  der 
Luft  ranchende  Flüssigkeit;  man  erhält  sie  auch  aus  Antimon  und  Chlor, 
wenn  man  letzteres  im  Überschusse  anwendet.  Bei  140^  beginnt  sie  zu 
sieden,  und  die  Messung  der  Dampfdichte  ergiebt,  dass  sie  zum  grösseren 
Teile  unzersetzt  in  Dampfgestalt  besteht.  Indessen  wird  sehr  leicht  Chlor 
abgespalten  und  schon  bei  fortgesetztem  Sieden  entweicht  so  viel  davon, 
dass  ein  erheblicher  Rückstand  an  Trichlorid  nachbleibt.  Insgesamt 
verhält  sich  also  die  Verbindung  dem  Fhosphoi-pentachlorid  ähnlich  (S.  366), 
nur  ist  sie  etwas  beständiger. 

Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Antimonpentachlorid  zu  verschiede- 
nen Hydraten,  die  sich  indessen  nur  bilden,  wenn  man  wenig  Wasser 
damit  zusammenbringt  und  die  auch  mit  wenig  Wasser  sich  zu  klaren 
Lösungen  vereinigen;  in  viel  Wasser  aufgelöst,  erleidet  es  vollständige 
Hydrolyse  unter  Abscheidung  von  schwerlöslicher  Antimonsäure.  Mit 
Chlorwasserstoff  verbindet   es   sich  zu   einem  ziemlich  beständigen  kry- 
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stallinisdien^  in  wenig  Wasser  unzersetzt  löslichen  Stoff  von  der  Zu- 
sammensetzung HßSbCii  0 .  lOHj  0. 

Ein  Antimonpentabromid  ist  noch  nicht  bekannt;  auch  das  Penta- 
jodid  ist  zweifelhaft. 

Antimonsäure.  Durch  Zersetzen  des  Antimonpentachlorids  mit 
viel  Wasser  gewinnt  man  die  Antimonsäure,  Sb(0H)5,  bez.  deren 
Anhydride.  W^egen  der  Beziehung  des  Antimons  zum  Phosphor  würde 
man  das  Bestehen  einer  Orthoantimonsäure,  HjSbO^,  einer  Pyroantimon- 
säure,  H^Sb^O^,  und  einer  Metaantimonsäure,  HSbOj,  erwarten;  indessen 
sind  hier  die  Unterschiede  bei  weitem  nicht  so  klar  und  bestimmt,  wie 
bei  den  Phosphoi-säuren. 

Der  Niederschlag  aus  dem  Antimonpentachlorid  hat  nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  etwa  die  Zusammensetzung  der  Oithoantimonsäure  und 
stellt  ein  weisses  Pulver  dar,  das  in  Wasser  sehr  wenig  löslicli  ist,  in 
Kalilauge  sich  dagegen  leicht  auflöst;  mit  Natron  bildet  es  ein  fast  un- 
lösliches Salz,  in  das  sich  die  Säure  beim  Übergiessen  mit  Natronlauge 
verwandelt  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes,  das  sich  auch  aus  den 
anderen  Formen  der  Antimonsäure M  ziemlich  schnell  bildet,  ist  Na^H^Sb^O,, 
es  ist  also  ein  saures  Salz  der  Pyroantimonsäure.  Wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit kann  es  als  Erkennungsmittel  für  Natrium  Verbindungen  ge- 
braucht werden. 

Das  zu  diesem  Zwecke  dienende  Reagens  wird  aus  dem  Kalinmsalze 
der  Metaantiraonsäure,  KSbO^,  gewonnen,  welches  man  erhält,  wenn  man 
Antimon  mit  Salpeter  erhitzt;  der  Sauerstoff  des  Salpeters  dient  zur 
Überführung  des  Antimons  in  Antimonsäure.  Beim  Behandeln  mit  etwas 
Wasser  geht  dieses  Salz  in  das  saure  Pyroantimoniat  über,  2  KSbO^  -\- 
H^0  =  KjHjjSb^07,  welches  als  Reagens  dient. 

Die  verschiedenen  Antimonsäuren  verlieren  schon  bei  sehr  gelindem 
Erwärmen  Wasser  und  gehen  in  das  Antimon pentoxyd,  Sb^O^,  über, 
welches  ein  gelbliches,  beim  Erhitzen  dunkler  werdendes  Pulver  darstellt. 
Bei  stäi'kerem  Erhitzen  verliert  es  Sauerstoff,  und  es  bleibt  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  SbOg  oder  öb^O^  nach.  Man  er- 
hält denselben  Stoff,  wenn  man  Antimon  mit  Salpetersäure  oxydiert,  in 
Gestalt  eines  in  der  Säure  nicht  löslichen,  weissen  Rückstandes.  Man 
hat  ihn  früher  antiroonige  Säure  genannt;  indessen  ist  er  wohl  eher  als 
antimonsaures  Antimouoxyd  aufzufassen,  falls  er  überhaupt  als  eine  be- 
stimmte Verbindung  angesehen  werden  darf;  seine  Zusammensetzung  ist 
mit  der  Temperatur  etwas  vei-änderlicli. 

Antimonpentasulfld  und  die  Thioantimoniate.  Wie  S.  710  er- 
wähnt wurde,    löst  sich   Schwefelantimon    in   den  löslichen   Poh^ulfiden 

*)  Durch  eine  unplückliclie  ältere  Namen^ebiing  ist  da^  charakteristische 
Natriumsalz  früher  als  inotaantimonsaurt^s  Natron  bezeichnet  worden,  und 
dieser  Name  findet  sich  auch  gelegentlich  noch  in  der  heutiaren  Litteratur. 
Er  sollte  baldigst  ausser  Gebrauch  gesetzt  werden. 
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der  Alkalien  und  des  Antimons  leicht  aof^  und  aus  den  Lösungen  lassen 
sich  wohlkrystallisierte  Salze  gewinnen,  in  denen  eine  Verbindung  von 
Antimon  und  Schwefel  das  Anion  bildet.  Am  bekanntesten  von  diesen 
Salzen  ist  die  Natrium  Verbindung  Na3SbS4;  welche  man  in  Gestalt  blass- 
gelber Tetraeder  mit  OH^O  Krystallwasser  erhält ,  wenn  man  Natrium- 
sulfid (oder  Natron),  Scliwefel  und  Schwefelantimon  miteinander  kocht 
und  die  filtrierte  Lösung  erkalten  lässt.  Nach  ihrem  Entdecker  heisst 
sie  das  Schlippesche  Salz. 

Wie  in  der  Foimel  ersichtlich  gemacht  ist,  ist  es  das  Natrinmsalz 
des  Thioantimonions  SbS^'",  welches  dem  der  Ortlioantimonsäure  ent- 
spricht, nur  dass  es  Schwefel  an  der  Stelle  von  Sauerstofi*  enthält  Bereits 
bei  früherer  Gelegenheit  (S.  421)  ist  uns  bei  der  Thiokohlensäure  eine 
solche  Verbindung  entgegengetreten,  und  es  sind  dort  die  vorhandenen 
Beziehungen  erläutert  worden. 

In  der  hier  zusammengefassten  Klasse  von  Metallen  ist  nun  die 
Bildung  derartiger  Thioionen  eine  gafiz  allgemeine  Ei-scheinung,  und 
die  Löslichkeit  ihrer  Sulfide  in  den  Alkalisulfiden  beruht  auf  der  Bildung 
löslicher  Alkalisalze  solcher  Thioionen. 

Wie  bei  den  SauerstofFsäuren  haben  die  höheren,  d.  h.  schwefel- 
reicheren Verbindungen  eines  gegebenen  Metalls  den  stärker  sauren 
Charakter.  Darum  ist  Antimontrisulfid  in  den  verdünnten  Lösungen  der 
Aikalimonosulfide  nur  sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  den 
gelben  Lösungen,  welche  Polysulfide  enthalten.  Im  ersten  Falle  würde 
sich  ein  Salz  der  thioantimonigen  Säure  bilden  müssen;  eine  solche  Säure 
besteht  aber  nicht,  und  die  ihr  entsprechenden  salzartigen  Verbindungen, 
die  teilweise  in  konzentrierten  Lösungen  entstehen,  werden  durch  Wasser 
zersetzt.  Dagegen  ist  die  Thioantimonsäure  in  ihren  Salzen  sehr  beständig, 
und  diese  bilden  sich  alsbald,  wenn  der  dazu  erforderliche  Schwefel  dem 
vorhandenen  Polysulfid  entnommen  werden  kann. 

Die  freie  Thioantimonsäure,  H3SbS4,  ist  nicht  bekannt.  Bringt 
man  in  die  Lösung  eines  ihrer  Salze  Wasserstoffion,  so  entsteht  an  ihrer 
Stelle  Schwefelwasserstoff  und  Antimonpentasulfid :  2H.jSbS4  =  SbjS5  + 
^H^S.  Der  Vorgang  entspricht  ganz  der  Bildung  eines  Anhydrids  unter 
Abscheidung  von  Wasser,  nur  dass  an  Stelle  des  Wassers  bei  der  Thio- 
säure  Schwefelwasserstoff  tritt. 

Das  auf  solche  Weise  zu  gewinnende  Antimonpentasulfid  ist 
dem  äusseren  Ansehen  nach  dem  amorphen  Antimontrisulfid  sehr  ähn- 
licli  und  zerfällt  sehr  leicht  in  Trisulfid  und  Schwefel,  so  dass  man  aus 
dem  Produkt  je  nach  der  vorangegangenen  Behandlung  verschiedene 
Mengen  Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoft'  ausziehen  kann.  Es  ist  nicht 
nur  in  den  Monosulfiden  der  Alkalimetalle  löslich,  sondern  auch  in  den 
Hydroxyuen;  im  letzteren  Falle  bildet  sich  in  der  Lösung  neben  Thio- 
antimoniat  auch  Antimoniat,  bez.  es  entstehen  die  Salze  einer  Antiroon- 
säwe,  in  welcher  nur  ein  Teil  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ereetzt  ist. 
Sogar  die  Alkalikarbonate  lösen,  wenn  auch  etwas  schwieriger.    Das  aus 
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dem  Schlippescben   Salze  gefällte  Pentasalfid  findet  als   «,  Goldschwefel *- 
medizinische  Anwendung. 

Die  Lösungen  der  Thioantirooniate  geben  mit  den  Salzen  der 
Schwermetalle  meist  Niederschläge,  die  in  Wasser  praktisch  unlöslich  und 
gelb,  rot  bis  schwarz  gefärbt  sind.  In  diesen  Verbindungen  sind,  wie  im 
Schlippeschen  Salze,  drei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff'  der  Thioanti- 
monsäure  durch  Metall  vertreten. 

Antimonwaaserstoff.  Die  Verwandtschaft  des  Antimons  mit  Stick- 
stoff und  Phosphor  tritt  besonders  deutlich  in  seiner  Fähigkeit  zn  Tage, 
mit  Wasserstoff  eine  gasförmige  Verbindung  SbH,  zu  bilden,  die  nach 
demselben  T^-pus  zusammengesetzt  ist,  wie  Ammoniak  und  Pliosphor- 
wasserstoff.  Allerdings  hat  diese  Verbindung  keinerlei  basische  Eigen- 
schaften; doch  da  diese  schon  beim  Phosphorwasserstoff  so  gut  wie  voll- 
ständig verechwunden  waren,  so  liegt  darin  kein  wesentlidier  Unterschied. 

Man  erhält  den  Antimonwasserstoff,  SbH;,,  durch  die  Einwirkung 
von  Säuren  auf  I^egierungen  von  Antimon  mit  anderen^  die  Säuren  zer- 
setzenden Metallen,  insbesondere  Zink.  Der  Antimonwasserstoff  wii^  auf 
solche  Weise  immer  mit  viel  Wasserstoff  gemengt  erhalten.  Auch  wenn 
man  ihn  durch  starkes  Abkühlen  aus  dem  Gemenge  absondert,  so  zer- 
fällt er  bei  der  Vergasung  der  abgeschiedenen  Masse  wieder  zum  Teil, 
so  dass  man  thatsächlich  nur  Gemenge  von  Antimonwasserstoff  und 
freiem  W^asseretoff  Icennt. 

Leitet  man  das  Gemenge  durch  eine  Glasröhre,  die  man  an  einer 
Stelle  erwärmt,  so  zerfällt  der  Antimon  Wasserstoff  an  dieser  Stelle,  und 
es  scheidet  sich  metallisches  Antimon  als  ein  grauschwai*zer  Überzug  aus, 
der  beim  Erhitzen  in  Kügelchen  zusammenschmilzt,  sich  aber  nicht  leicht 
verflüchtigen  lässt.  Hierdurch  unterscheidet  er  sich  von  dem  unter  älin- 
lichen  Umständen  entstehenden  ^  Arsenspiegel "^j  mit  dem  er  verwecliselt 
werden  könnte.  Weitere  Unterechiede  werden  beim  Ai-sen  angegeben 
werden. 

Der  Antimon  Wasserstoff  verbi'ennt  mit  weisser  Flamme;  hält  man 
in  diese  einen  Porzellanscherben,  so  setzt  sich  darauf  unverbranntes 
Antimon  in  Gestalt  eines  schwarzen  Russes  ab,  der  an  den  Rändern  in 
weisses,  mehlig  erscheinendes  Antimonoxyd  übergegangen  ist.  Von  den 
unter  ähnlichen  Umständen  entstehenden  Arsenflecken  lassen  sich  die 
Antimonflecken  durch  ihre  graue  (nidit  braune)  Farbe  leicht  untersdieiden. 

In  Silbemitratlösung  bringt  Antimon  Wasserstoff  einen  schwarzen 
Niederschlag  hervor,  der  Silber  und  alles  Antimon  enthält,  so  dass  in 
der  Lösung  nur  Salpetersäure  neben  unzersetztem  Silbemitrat  vorhan- 
den ist. 

Legierungen  des  Antimons.  Von  den  verschiedenen  Metallge- 
mischen, zu  denen  Antimon  verwendet  wird,  sind  die  wichtigsten  die  mit 
Blei  hergestellten.  Schon  ziemlicli  geringe  Mengen  Antimon  erhöhen  die 
Härte  des  Bleis  bedeutend,  und  in  der  chemischen  Technik,  wo  man 
der  chemischen  Wideretandsfähigkeit  des  Bleis  bei  grösserer  mechanischer 
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Widerstandsfähigkeit  bedarf,  verwendet  man  solche  Legierungen,  die 
Hartblei  genannt  werden.  Wesentlich  aus  Blei  und  Antimon  besteht 
femer  das  Metall  der  Buclidruckerlettem,  w^elches  neben  leichter  Schmelz- 
barkeit  genügende  Härte  und  die  Fähigkeit  sehr  scharfer  Ausfüllung  der 
Formen  besitzen  muss.  Mit  Zinn  legiert  ergiebt  Antimon  das  Britannia- 
metall,  das  zu  Haus-  und  Küchengeräten  verwendet  wird. 


Neununddreissigstes  Kapitel. 
Arsen. 

Allgemeines.  Entsprechend  seinem  ^enngeren  Verbindungsgewicht 
entfernt  sich  das  Arsen  noch  weiter  von  dem  Typus  der  Metalle,  als  das 
Antimon,  und  nähert  sich  dem  Nichtmetall  Phosphor;  gleichzeitig  nimmt 
die  Neigung  zur  Bildung  saurer  Verbindungen  zu.  In  der  That  ist  die 
Ähnlichkeit  des  Arsens  mit  dem  Phosphor  so  gross,  dass  es  auch  bei 
den  Nichtmetallen  im  Anschluss  an  dieses  Element  hätte  behandelt  werden 
können. 

Das  elementare  Arsen  kommt  in  verschiedenen  Formen  vor,  die 
zum  Teil  an  die  des  Phosphors  erinnern.  Die  beständigste  Form  stellt 
eine  graue  krvstallinische  Masse  von  metallischem  Glänze  dar.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  das  Arsen  nicht,  sondern  geht,  bevor  es  seinen  Schmelz- 
punkt erreicht  hat,  in  einen  braungelb  gefärbten  Dampf  über.  Durch 
Erhitzen  unter  Druck  kann  man  es  schmelzen;  es  erstarrt  dann  zu 
einer  glänzenden  stahlgrauen  Masse  von  krystallinischem  Bruche. 

Aus  der  Dampfdichte  des  Arsens  ergiebt  sich  das  Normalgewicht  300; 
da  das  Verbindungsgewicht  gleich  75  angenommen  wird,  so  kommt  dem 
Arsendampfe  die  Formel  As^  zu.  Auch  in  dieser  Beziehung  besteht 
Ähnlichkeit  mit  dem  Phosphor  (S.  361)  und  ein  Gegensatz  zu  den 
Metallen,  bei  denen  das  Normalgewicht  mit  dem  Verbindungsgewicht 
übereinstimmt. 

Wird  der  Dampf  des  Arsens  schnell  abgekühlt,  so  entsteht  amor- 
phes Arsen,  von  dem  verschiedene  Arten  bekannt  sind.  Die  inter- 
essanteste von  diesen  wird  durch  sehr  schnelle  und  kräftige  Erkaltung 
gewonnen;  sie  ist  gelb,  nichtmetaUisch  und  in  Schwefelkohlenstoff  löslich, 
oxydiert  sich  an  der  Luft  schnell  unter  schwachem  Leuchten  und  stösst  einen 
knoblauchartigen  Geruch  aus,  kurz  ist  dem  weissen  Phosphor  sehr  älmlich. 

Gleichzeitig  entstehen  andere  Arten  von  amorphem  Arsen,  insbe- 
sondere eine  samtschwarze  und  eine  graue  Art.  Alle  diese  Formen 
sind  unbeständig  und  verwandeln  sich  namentlich  in  der  Wärme  schnell 
in  das  beständige  krvstallinische  Arsen.  Ihr  Auftreten  bietet  neue  Bei- 
spiele für  den  Satz,  dass  die  unbeständigen  Formen  vor  den  beständigen 
erscheinen. 
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Dass  für  gewöhnlich  aus  dem  Dampfe  nur  die  krystallinische  Form 
zu  entstehen  scheint^  i*ührt  daher^  dass  sich  das  nrsprünglidi  gebildete 
phosphorartige  Ai-sen  fast  augenblicklich  in  die  beständigere  Form  um- 
wandelt. Nur  wenn  durch  die  schnelle  Abkühlung  auf  tiefe  Tem- 
peratur die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  auf  ein  geringes  Mass 
herabgesetzt  wird,  gelangt  die  zuerst  entstehende  unbeständige  Form  zor 
Beobachtung. 

Arsentrioxyd.  Wenn  man  Arsen  unter  Sauerstoffzutritt  erhitzt 
so  verbrennt  es  mit  glänzend  weisser  Flamme  zu  einer  Sauerstoflier- 
bindung,  welcher  gemäss  ihrer  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  die 
Fonnel  As4  0ß  erteilt  werden  tnuss.  Denn  sie  entliält  auf  75  Teile 
Arsen  24  Teile  Sauerstoff  und  ihre  Dampfdichte  ergiebt  das  Normalge- 
wicht  396.  Man  müsste  also  streng  genommen  diese  Verbindung  Arsen- 
hexoxyd nennen,  doch  hat  traan  sich  gewöhnt,  die  Formel  As^Oj  zu 
schreiben  und  den  Stoff  Arsentrioxyd  zu  nennen.  Im  gewöhnlichen 
I^ben,  wo  diese  Verbindung  eine  gewisse  Rolle  spielt,  nennt  man  sie 
weissen  Ai-senik  oder  Arsenik  schlechtweg. 

Arsentrioxyd  tritt  in  verechiedenen  Formen  auf.  Im  grossen  her- 
gestellt erscheint  sie  zunächst  als  ein  durchsiclitiges  Glas,  das  gewölm- 
lich  durch  Spuren  fremder  Stoffe  gelblich  gefärbt  ist.  Dieses  Glas  ist 
amorphes  Arsentrioxyd.  Bei  längerem  Aufbewahren  wird  das  Glas 
milchweiss  und  porzellanartig  und  zwar  sclireitet  diese  Veränderung,  da 
sie  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  beschleunigt  wird,  von  aussen  nach 
innen  fort.  Man  findet  dalier  häufig  beim  Zerschlagen  eines  grosseren 
Stückes,  das  allseitig  porzellanartig  erscheint,  im  Innern  einen  unver- 
änderten Kern  glasartigen  Stoffes.  Die  porzeUanartige  Masse  ist  kry- 
stallisiertes  Arsentrioxyd.  Da  diese  Form  freiwillig  aus  der  amorphen 
entsteht,  so  ist  sie  die  beständigere  von  beiden  und  nadi  einem  all- 
gemeinen Gesetz  (S.  267)  auch  in  allen  Lösungsmitteln  weniger  lös- 
hch  als  die  amorphe  Form.  Wenn  daher  Wasser  in  Berührung  mit 
beiden  Formen  steht,  so  wird  die  I^sung,  welche  in  Bezug  auf  die 
amoi-phe  Form  gesättigt  ist,  tibersättigt  in  Bezug  auf  die  kr}'staliinische 
sein.  Ijetztere  wird  sich  also  aus  der  Lösung  vermehren;  diese  wird 
dadurch  ungesättigt  in  Bezug  auf  die  amorphe  Form,  löst  neue  Mengen 
derselben  auf^  scheidet  sie  als  Krystalle  ab,  und  so  wiederholt  sich  der 
Vorgang,  bis  alle  amorphe  Substanz  in  krj'Stallinische  übergegangen  ist. 
Hierdurch  erklärt  sich  der  befördernde  Einfiuss  der  Feuchtigkeit  bei 
dieser  Umwandlung  (vgl.  S.  676). 

Grössere  Ivrystalle  des  Arsentrioxyds  erhält  man  durch  Auflösung 
des  Stoffes  in  warmen  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  er  sich 
sehr  langsam  aus  und  bildet  reguläre '  Oktaeder  von  Diamantglanz. 
Auch  durch  Sublimieren  kann  man  wohlausgebildete  Krystalle  erbalten. 
Ai-sentrioxyd  verwandelt  sich  gleichfalls  ohne  zu  schmelzen  in  Dampf, 
ähnlich  dem  metallischen  Arsen. 
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•Ausser  der  regulären  Form  des  Arsentrioxyd  giebt  es  noch  eine 
rhombische.  Sie  kommt  (selten)  in  der  Natur  vor  und  heisst  als  Mineral 
Clandetit  In  welchem  Beständigkeitsverhältnisße  beide  kiystalliuische 
Formen  stehen^  ist  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Technisch  mrd  das  Arsentiioxyd  durch  Rösten  arsenhaltiger  Erze 
gewonnen.  Das  Trioxyd  wird  gesammelt^  indem  die  Röstgase  durch 
gemauerte  Kammern  und  Kanäle  geleitet  werden,  in  denen  es  sich  als 
Pulver,  „Giftmehl",  absetzt  Dieses  wird  zur  Reinigung  in  eisernen 
Kesseln  mit  aufgesetzten  Cylindem  umsublimiert,  wobei  es  in  der  glas- 
artigen Form  erhalten  wird. 

Arsentrioxyd  ist  in  Wasser  nur  spärlich  löslich.  Bringt  man  das 
Pulver  in  Wasser,  so  wird  es  nicht  benetzt  und  bleibt  wegen  der 
Oberflächenspannung  auf  dem  Wasser  schwimmen,  obwohl  seine  Dichte 
3-7  ist. 

Arsentrioxyd  verliert  leicht  seinen  Sauerstoff.  Um  dies  zu  zeigen,  zieht 
man  ein  Glasröhrchen  spitz  aus  und  schmilzt  die  Spitze  zu;  bringt  man  in 
diese  Spitze  ein  kleines  Stäubchen  Arsentrioxyd,  darQber  ein  Stückchen 
ausgeglühter  Holzkohle,  und  erhitzt  nun  das  Röhrchen  so,  dass  zuerst  die 
Holzkohle  glühend  wird  und  dann  das  Arsentrioxyd  verdampft,  so  ver- 
liert es  in  Berührung  mit  der  Kohle  alsbald  seinen  Sauerstoflf  und  das 
freigewordene  Arsen  scheidet  sich  in  kälteren  Teilen  des  Röhrchens  als 
ein  schwarzer  Überzug  ab.  Dieser  „Arsenspiegel"  ist  durch  seinen 
schwach  metallischen  Glanz  und  die  braune  Farbe,  mit  welcher  er  in 
dünneren  Schichten  durchsichtig  ist,  sehr  leicht  kenntlich.  Man  kann  durch 
diesen  einfachen  Versuch  sehr  kleine  Mengen  Arsenik  sicher  erkennen. 

In  grosser  Verdünnung  dient  Arsenik  als  Medikament.  Auch  ist 
es  bemerkenswert,  dass  sich  der  menschliche  und  tierische  Organismus 
stufenweise  an  grosse  Mengen  Arsenik  gewöhnen  kann.  Pferde  erhalten 
auf  solche  Weise  ein  gesundes  und  mutiges  Ansehen,  und  auch  die 
menschlichen  Arsenikesser  behaupten  unter  dem  Einflüsse  dieses  Stofles 
viel  grössere  körperliche  Leistungen  ausführen  zu  können.  Der  an 
Arsenik  gewöhnte  Organismus  verfällt  aber  sehr  schnell,  wenn  die  Auf- 
nahme des  Stofles  unterbrochen  wird,  und  kann  nur  durch  regelmässige 
bez.  gesteigerte  Dosen  des  Giftes  im  leistungsfähigen  Zustande  erhalten 
werden. 

Arsenige  Säure.  Die  wässerige  Auflösung  des  Arsentrioxyds  re- 
agiert schwach  sauer  und  enthält  eine  Säure,  die  aus  dem  Trioxyd  durch 
die  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  entsteht.  Dabei  findet  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Spaltung  statt,  so  dass  die  Säure  nur  zwei 
Verbindungsgewichte  Arsen  enthält.  Welche  von  den  verschiedenen 
Hydraten  HgAs^Oc,  H4^3Öä>  HiAs^O^  in  der  Ijösung  vorwiegend 
vorhanden  ist  (denn  wir  müssen  annehmen,  dass  thatsächlich  aUe,  wenn 
auch  in  sehr  verschiedener  Menge,  anwesend  sind),  ist  unbekannt;  wegen 
der  sehr  schwach  entwickelten  sauren  Eigenschaften  wird  die  Formel 
HjAs^O^  der  angemessenste  Ausdruck  der  Verhältnisse  sein. 
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Die  elektrolytische  Diesociation  der  arsenigen  Säure  ist  änsseist 
gering;  ihre  löslichen  Salze  sind  datier  merklich  hydrolytisch  gespalten 
und  insbesondere  die  Alkalisalze  reagieren  basisch.  Die  Salze  der  übrigen 
Metalle  entsprechen  der  Orthosäure  H^As^O«  und  sind  meist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich.  Insbesondere  gilt  dies  für  das  Ferrisalz,  so  das» 
fiisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  durch  Bindung  der  arsenigen  Säure  als 
wirksames  Gegenmittel  bei  Vergiftungen  mit  diesem  Stoffe  verwendet 
werden  kann.  Das  Kupfersalz  ist  grün  und  wird  als  Farbstoff  (Scheele- 
sches  Grün)  verwendet.  Mit  Kupferacetat  bildet  das  arsenigsaure  Kupfer 
oder  Kupferarsenit  ein  Doppelsalz  von  glänzend  grüner  Farbe,  wddies 
als  Schweinfurter  Grün  Verwendung  findet.  Beide  Stoffe  sind  durch 
ihren  Arsengehalt  gefährlich  und  müssen  von  aller  Verwendung  für 
Gebrauchsgegenstände,  insbesondere  auch  zu  Tapeten,  unbedingt  ausge- 
schlossen werden. 

Arsentrichlorid.  Arsen  verbrennt  in  einem  Ghlorstrome  ohne 
äussere  Erwärmung  zu  einer  farblosen,  schweren  Flüssigkeit  (Dichte  2*2), 
welche  bei  134®  siedet  und  deren  Dampf  das  Normalgewicht  182  er- 
giebt  Die  letztere  Zahl  ist  der  wesentlichste  Grund,  dem  Arsen  das 
Verbindungsgewicht  75  und  seinem  Chlorid  die  Formel  AsCl,  zu  er- 
teilen, denn  75  ist  die  kleinste  Gewichtsmenge  Ai-sen,  welche  in  einem 
Mol  irgend  einer  flüchtigen  Arsenverbindung  vorkommt 

Man  kann  Arsentrichlorid  audi  erhalten,  indem  man  Arsentriosyd 
mit  Schwefelsäure  übergiesst  und  Steinsalz  in  Stücken  hinzufügt  Durch 
die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Chlomatrium  entsteht  Chlor- 
wasserstoff, welcher  auf  das  Arsentrioxyd  nach  der  Formel  As^O^t 
4-12  HC1  =  4  AsCljj  +  6  HjO  einwirkt  Da  andererseits  Arsentrichlorid 
durch  Wasser  teilweise  in  'Frioxyd  und  Chlorwasserstoff  umgewandelt 
wird,  gelingt  dies  Verfaliren  nur,  wenn  man  einen  Überschuss  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  anwendet,  welcher  das  entstehende  Wasser 
bindet 

Zwischen  Wasser,  Arsentrichlorid,  Chlorwasserstoff  und  Arsentrioxyd 
besteht  ein  chemisches  Gleichgewicht,  welches  von  den  Konzentrationen 
der  vier  Stoffe  abhängig  ist.  Vermehrung  des  Wassers  beföi^ert  die 
Zersetzung  des  Chlorids,  Vermehrung  des  Chlorwasserstofis  seine  Rück- 
bildung. Dass  auch  gewöhnliche  wässerige  Salzsäure  einen  Teü  des 
Trioxyds  in  Chlorid  überführt,  geht  aus  der  vermehrten  Löslichkeit  des 
Trioxyds  in  konzentrierter  Salzsäure  gegenüber  der  in  Wasser  hervor: 
der  Überschuss  ist  als  Chlorid  gelöst 

Femer  verrät  sicli  die  Gegenwart  des  Chlorids  in  der  salzsauren 
J^ösung  dadurch,  dass  beim  DestiUieren  ein  arsenhaltiges  Destillat  ge- 
wonnen wird.  Da  Arsentrioxyd  bez.  arsenige  Säure  unter  diesen  um- 
ständen nicht  flüchtig  ist,  so  kann  das  Arsen  in  das  Destillat  nur  in  der 
Gestalt  flüchtigen  Trichlorids  gelangen.  Diese  Verhältnisse  sind  für  die 
analytische  Behandlung  arsenhaltiger  Stoffe  wichtig.    Man  darf  Losungen, 
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die  ai-senige  Säure  und  Salzsäure  enthalten,  nicht  eindampfen,  ohne  Ver- 
laste an  Arsen  befürchten  zu  müssen. 

*Um  solche  zu  vermeiden,  kann  man  entweder  die  Flüssigkeit  ba- 
sisch machen,  ehe  man  sie  eindampft,  oder  man  führt  die  arsenige  Säure 
durch  ein  Oxydationsmittel  in  Arsensäure  über.  Eine  solche  I^sung 
kann  man  auch  im  stark  salzsauren  Zustande  ohne  Verlust  emdampien. 
Denn  das  Arsen  bildet  kein  der  Arsensäure  entsprediendes  Pentachlorid, 
noch  irgend  eine  andere  flüchtige  Chlorverbindung  dieser  Stufe. 

♦Hieraus  ergiebt  sich  ein  Mittel,  arsenhaltige  Schwefelsäure  zu  rei- 
nigen: man  reduziert  das  Arsen  zu  arseniger  Säure  (wenn  es  noch  nicht 
in  diesem  Zustande  vorhanden  war)  und  leitet  Chlorwasserstoff  durch  die 
erhitzte  Säure;  das  Arsen  verflüchtigt  sich  dann  als  Trichlorid. 

*  Umgekehrt  kann  man  Salzsäure  von  Arsen  befreien,  wenn  man 
dieses  zu  Arsensäure  oxydiert  und  die  Säure  destilliert.  Das  Arsen 
bleibt  im  Rückstände. 

Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Arsen  ähnliche  Verbindungen,  Asßr^ 
und  AsJg,  die  höhere  Siede-  und  Schmelzpunkte  haben.  Beide  sind  bei 
Zimmertemperatur  fest;  dasBromid  schmilzt  bei  25®  und  siedet  bei  220", 
vom  Jodid  sind  Schmelz-  und  Siedepunkt  nicht  genauer  bestimmt,  doch 
liegen  beide  höher,  als  beim  Bromid. 

Man  erhält  die  Verbindungen  durch  Zusammenbringen  der  freien 
Elemente,  am  besten  unter  Schwefelkofalenstofl',  den  man  später  durch 
Verdunsten  entfernt  Das  Bromid  ist  farblos,  das  Jodid  rot.  Durch 
Wasser  werden  beide  Verbindungen  ähnlich  wie  das  Chlorid  zersetzt; 
wie  gross  der  unzersetzt  lösliche  Anteil  verhältnismässig  ist,  ist  noch 
nicht  bekannt. 

Arsentrisulfid.  Das  dem  Arsentrioxyd  entsprechende  Trisulfld 
AsgSg  kommt  in  der  Natur  vor.  Es  bildet  gelbe,  etwas  metallglänzende 
Krystalle,  die  zei-rieben  ein  glänzend  helles  Pulver  ergeben,  welches  früher 
als  Malerfarbe  Anwendung  gefunden  hat.  Daher  rülirt  auch  der  mine- 
ralogische Name  des  Arsentrisulflds  Auripigment.  In  Gestalt  eines 
schwefelgelben  Pulvers,  welches  in  Wasser  praktisch  unlöslich  ist,  erhält 
man  das  Arsentnsulfld,  wenn  man  saure  Lösungen  von  arseniger  Säure 
nAit  Schwefelwasserstoff  fallt.  Da  dies  der  Weg  ist,  auf  welchen  bei 
analytischen  Arbeiten  das  Ai-sen  gewöhnlich  abgeschieden  wird,  so  ist  es 
wichtig,  die  Eigenschaften  des  Arsentrisulflds  genau  zu  kennen. 

Bei  der  Behandlung  einer  verdünnten  I^sung  von  arseniger  Säure 
in  reinem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  verschwindet  der  Geruch  des 
Gases,  es  entsteht  aber  kein  Niederechlag,  sondern  die  I^ösung  färbt 
sich  nur  gelb.  Lässt  man  einen  Kegel  konzentrierter  Lichtstrahlen  in 
die  Flüssigkeit  fallen,  so  erhellt  sich  der  Weg  des  Lichtes,  indem  es 
zerstreut  wird.  Dies  (und  der  polarisierte  Zustand  des  zerstreuten  Lichts) 
zeigt,  dass  das  Arsentrisulfid  in  der  Flüssigkeit  nicht  eigentlich  gelöst, 
sondern  nur  im  Zustande  äusserst  feiner  Verteilung  aufgeschwemmt  ist. 
Die  Teilchen  sind  indessen  so  klein,  dass  sie  weder  unter  dem  Mikroskope 
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sichtbar   sind,    noch    durch   Flltrierpapier    zurückgehalten   werden.     Ihre 
Grösse  ist  von  der  Ordnung  einer  Lichtwelienlänge. 

Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  etwas  Salzsäure,  so  trübt  sie  sich  und 
nach  wenigen  Augenblicken  scheidet  sich  das  Arsentrisulfid  in  Gfötalt 
gelber  Flocken  aus.  Ebenso  wie  Salzsäure  wirken  andere  Stoffe,  Säuren 
und  Neutralsalze,  ziemlich  unabhängig  von  ihrer  chemischen  Natur. 
Bringt  man  die  Flocken  möglichst  schnell  nach  ihrer  Fällung  auf  das 
Filter,  und  wäscht  die  Säure  mit  reinem  Wasser  fort,  so  zergehen  sie 
zum  Teil  wieder  zu  einer  Flüssigkeit  wie  die  vorbesehriebene;  ein  anderer 
Teil  bleibt  unlöslich.  Lässt  man  die  Flocken  einige  Zeit  in  der  Losung, 
in  der  sie  entstanden  sind,  so  werden  sie  vollkommen  unlöslich.  Wir  er- 
kennen hier  die  Eigenschaften  der  kolloidalen  Lösungen  wieder  (S.  430  . 
Die  Bildung  solcher  kolloidaler  Lösungen  erfolgt  am  leichtesten  in  reinem 
Wasser.  Zusätze  fremder,  insbesondere  salzartiger  Stoffe  (wozu  auch  freie 
Säuren  und  Basen  gehören),  schlagen  die  kolloidalen  Stoffe  in  Gestalt 
amorpher  l'locken  nieder.  Darum  kann  man  die  kolloidale  Lösung  des 
Arsentrisulfids  nur  aus  einer  reinen  Lösung  von  arseniger  Säure  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten.  Enthält  die  Lösung  neben  der  arsenigen 
Säure  beispielsweise  Salzsäure,  so  tritt  das  Arsentrisulfid  bei  der  Bt- 
handlung  mit  Schwefelwasserstoff  alsbald  in  Flocken  auf. 

Bewahrt  man  die  gelbe  kolloidale  Lösung  längere  Zeit  auf,  so  wird 
sie  immer  trüber  und  scheidet  aUmälilicb  mehr  und  mehr  Arsentrisulfid 
als  Niederschlag  aus.  Auch  dies  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  kol- 
loidaler Lösungen:  der  gelöste  Stoff  geht  mit  der  Zeit  freiwillig  in  eine 
unlösliche  Form  über. 

Der  charakteristische  Unterschied  kolloidaler  Lösungen  gegenüber 
den  wahren  Lösungen,  dass  erstere  keine  Erhöhung  des  Siedepunktes 
oder  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  gegenüber  dem  reinen  Wasser 
zeigen  (S.  430),  findet  sich  aucli  beim  koUoidalen  Schwefelarsön  wieder. 

Arsentrisulfid  ist,  wenn  es  sich  nicht  im  koUoidalen  Zustande  be- 
findet, in  Wasser  und  Säuren  praktisch  unlöslich;  insbesondere  wird  es 
auch  von  ziemlich  konzentrierter  Salzsäure  nicht  angegriffen,  worin  ein 
wesentlicher  Unterschied  gegen  das  Antimontrisulfid  besteht  Salpeter- 
säure oxydiert  es  leicht  zu  Arsensäure  und  Schwefelsäure. 

In  basischen  Flüssigkeiten  aller  Art,  Alkalilaugen,  Karbonaten, 
Ammoniak,  auch  Ammoniumkarbonat  ist  Arsentrisulfid  Idchtlöslidi, 
ebenso  in  den  löslichen  Sulfiden  und  Sulfhydriden.  In  den  Lösungen 
sind  je  nach  den  benutzten  Lösungsmitteln  verschiedene  Salze  enthalten, 
die  man  als  Arsenite  auffassen  kann,  in  denen  einige  bis  alle  Verbindungs 
gewichte  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sind.  Wir  haben  es  also  mit 
den  Salzen  der  thioarsenigen  Säure  und  mit  Zwischengliedem  zwischen 
diesen  und  den  Salzen  der  arsenigen  Säure  zu  thun.  Im  letzteren  Falle 
liegen  Gemenge  vor,  deren  Entwirrung  noch  nicht  ausgeführt  worden 
ist.  Durch  Zusatz  von  Säuren  fäUt  aus  allen  diesen  Lösungen  wieder 
Arsentrisulfid  aus. 
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Dnrch  die  Löslichkeit  in  Ammoniamkarbonat  kann  man  Arsentri- 
eulüd  leicht  von  allen  anderen  Sulfiden  Bcheiden,  die  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  aus  sauren  Lösungen  gefüllt  werden. 

ArsenwaBBerstoff.  Wenn  man  zu  einem  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure,  aus  dem  sich  Wasserstoff  entwickelt,  eine  arsenhaltige  Lö- 
sung (z.  B.  arsenige  Säure)  fügt,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  eine 
gasförmige  Verbindung  bei,  die  seine  Eigenschaften  wesentlich  ändert. 
Der  arsenhaltige  Wasserstoff  hat  einen  starken  knoblauchartigen  Geruch, 
ist  äusserst  giftig  und  verbi*ennt  mit  einer  Flamme,  die  sich  durch  ihren 
weissen  Glanz  wesentlich  von  der  blassblauen  des  reinen  Wasserstoffs 
unterscheidet. 

Die  Ursache  dieser  Änderung  ist  die  Bildung  von  Arsen w^assersto ff, 
AsHj,  die  man  im  annäliemd  reinen  Zustand  erhalten  kann,  wenn  man 


Fig.  120. 

Arsen  und  Zink  durch  Zusammenschmelzen  zu  der  Verbindung  ZujAs^ 
vereinigt,  und  diese  mit  Salzsäure  zersetzt:  ZujAsj  +  6HC1  =  2  AsHj 
-j-dZnGlj.  Im  reinen  Zustande  ist  der  Arsenwasserstoff  ein  farbloses 
Gas,  das  bei  —  40*  in  eine  Flüssigkeit  übergeht. 

Die  Gegenwart  des  Arsenwasserstoffs  neben  viel  Wasserstoff  lässt  sich 
nicht  nur  durch  die  oben  erwähnten  Eigentümlichkeiten  erkennen.  Leitet  man 
das  getrocknete  arsenhaltige  Gas  durch  eine  an  einer  Stelle  verjüngte 
Glasröhre,  während  man  diese  unmittelbar  vor  der  Verjüngung  zu  schwacher 
Kotglut  erhitzt,  zerfällt  der  Arsenwasserstoff  in  Wasserstoff,  welcher  ent- 
weicht, und  in  metallisches  Arsen,  welches  sich  in  Gestalt  eines  „Arsen- 
spiegels" (S.  717)  im  verengten  Teile  der  Röhre  ablagert.  Fig.  120  zeigt 
die  Anordnung. 

Da  auf  diese  Weise  alle  in  sauren  Flüssigkeiten  gelösten  Arsenver- 
bindungen in  Arsenwasserstoff,  bez.  metallisches  Arsen  übergeftlhrt  werden, 
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und  noch  äusseret  geringe  Mengen  derselben  in  Gestalt  des  Spiegels  er- 
kannt weixlen  können,  so  dient  diese  Anordnung  zum  analytischen  Nach- 
weise des  Areens. 

Die  Flamme  des  arsenhaltigen  Wasserstoffs  ist  weiss  und  setzt  an 
liineingehaltene  kalte  Gegenstände  braunschwarze  Spiegel  von  metallischem 
Arsen  ab.     In  Silberlösung  wird  ein  schwarzer  Niederschlag  erzeugt 

Alle  diese  Reaktionen  sind  denen  des  Antlmonwasseretofis  sehr  ähnlich 
(S.  714)^  und  es  ist  daher  wichtig,  beide  zu  unterschdden.  Am  ein- 
fachsten dient  dazu  eine  Ijösung  von  Natriumhypochlorit,  in  welcher 
sich  der  Arsenspiegel  schnell  löst,  während  der  Antimonspiegel  sehr 
lange  unverändert  bleibt.  Femer  ist  der  Ai-senspiegel  leicht  flüchtig, 
der  Antimonspiegel  nicht.  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammomum- 
dampf  verwandelt  den  ereten  in  hellgelbes,  in  Salzsäure  nicht  lösliches 
Schwefelarsen,  letzteren  in  gelbrotes,  in  Salzsäure  lösliches  Schwefelantimon. 
Der  durch  Arsenwasserstoff  in  Silberlösungen  erzeugte  Niederschlag  ist 
Silber,  während  das  Areen  in  gelöste  arsenige  Säui-e  übergeht.  Anti- 
monwasseratoff  bildet  Antimonsüber  und  in  der  loösung  findet  sich  kein 
Antimon.  Die  letztere  Reaktion  ist  ein  Mittel,  Gemenge  beider  Wasser- 
stoffverbindungen zu  analysieren. 

Verbindungen  des  füniWertigen  Arsens.  Die  bisher  be- 
sprochenen Verbindungen  lassen  sich  alle  auf  den  dreiwertigen  T3rpus  zu- 
rückführen. Neben  diesen  büdet  das  Arsen  noch  zwei  andere  Reihen 
von  Verbindungen,  von  denen  die  eine  dem  fünfwertigen  Typus  ent- 
spricht, während  ausserdem  noch  einige  Verbindungen  vorhanden  sind,  die 
auf  einen  zweiwertigen  Typus  hinweisen.  Die  letzteren  sind  verhältnis- 
mässig selten  und  unwichtig. 

Wenn  man  Arsentrioxyd  mit  Oxydationsmitteln,  z.B.  Salpetersäure, 
behandelt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  starken  Ein- 
dampfen Arsensäure,  H3A8O4,  auskrystallisiert. 

Arsensäure  ist  in  ihrem  ganzen  Verhalten  der  Orthophosphorsäure 
sehr  ähnlich.  Sie  ist  wie  diese  dreibasisch,  ihre  löslichen  normalen  Salze 
werden  aber  beim  Auflösen  mit  Wasser  zum  Teil  hydrolytisch  gespalten 
und  reagiei*en  daher  basiscli.  Alle  arsensauren  Salze  sind  den  entspreclien- 
den  phosphoraauren  isomorph;  in  der  That  waren  die  Arsenate  und 
Phosphate  diejenigen  Stoffe,  an  denen  gleiche  Gestalt  bei  entsprechender 
Zusammensetzung  zum  ereten  Male  beobachtet  wurde. 

Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  arsensauren  Salze  haben  die 
grösste  Ähnlichkeit  mit  denen  der  phosphoreauren. 

P^olgende  Unterechiede  sind  indessen  in  dem  Verhalten  beider  Stoffe 
vorhanden.  Zunächst  ist  es  nicht  gelungen,  partielle  Anhydride  der 
Arsensäure  herzustellen,  welche  der  Pyrophosphorsäure  und  den  Meta- 
phosphorsäuren  entspreclien.  Vielmehr  kennt  man  nur  die  Orthoarsen- 
sänre  H^AsO^  und  ihre  Salze  und  das  Arsenpentoxyd. 

Femer  geht  die  Araensäure  schon  durch  schwaches  Enx^ännen  unter 
Wasserverlust    in  ihr  Anhydrid  As^Og,  Areenpentoxyd,    über,  während 
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clie  Pbosphorsäore  (S.  313)  sich  nur  zu  Metaphosphorsäure  entwäs* 
Sern  lässt 

Das  Arsenpentoxyd  wird  durch  massiges  Erhitzen  der  Araensäure 
in  Gestalt  eines  blendend  weissen  l\ilver8  erhalten,  welches  bei  stärkerem 
Erhitzen  Sauerstoff  verliert  und  in  Arsentrioxyd  übergeht.  Mit  Wasser 
angerührt  bildet  es  erst  eine  kleisterähnliche  Masse,  welche  sich  langsam 
in  eine  klare  Lösung  von  Arsensäure  verwandelt. 

Arsensäure  wird  in  der  Technik  als  schwaches  Oxydationsmittel  für 
die  HersteUung  gewisser  Farbstoffe  venvendet 

Die  Salze  der  Arsensäure  sind  von  geringer  Bedeutung.  Während 
die  der  AlkaümetaUe  in  Wasser  leichtlösHch  sind,  bilden  die  anderen 
MetaUe  meist  sehr  schwer  lösliche  Salze.  Erwähnung  verdient  die  Mag- 
nesium-Ammoniumverbindung Mg(NH4)As04,  welche  unter  gleichen  Be- 
dingungen entsteht,  wie  das  entsprechende  Phosphat  (S.  547),  und  wie 
dieses  zur  Bestimmung  der  Arsensäure  und  damit  des  Arsens  dient. 
Durch  reduzierende  Einwirkungen  (Filtrierpapier,  unverbranntes  Leucht- 
gas) wird  in  der  Hitze  sehr  leicht  eine  Reduktion  unter  Verflüchtigung 
von  Arsen  bewirkt,  worauf  mim  bei  der  Analyse  zu  achten  hat. 

In  Bezug  auf  ihre  elektrolytische  Dissociation  steht  die  Arsensäure 
der  Phosphorsäure  sehr  nahe.  Noch  bis  in  hohe  Verdünnungen  hinauf 
enthält  die  wässerige  Lösung  ganz  vorwiegend  die  Ionen  H"  und  HgAsO^', 
und  die  weiteren  Stufen  der  Spaltung  treten  nur  ganz  untergeordnet 
auf.  Bei  gleicher  Konzentration  ist  die  Arsensäure  weniger  dissociiert, 
als  die  Phosphorsäure,  doch  ist  der  Unterschied  nicht  gross. 

Ein  der  Arsensänre  entsprechendes  Arseupentachlorid  ist  nicht  be- 
kannt Dies  ist  einigermassen  auffallig,  da  sow*ohl  der  verwandte  mit 
dem  niederen,  wie  der  mit  dem  höheren  Verbindungsgewicht,  Phosphor 
und  Antimon,  ein  Pentachlorid  bilden.  Freilich  ist  bei  dem  auf  das  Anti- 
mon  folgenden  Wismut    gleichfalls  kein   Pentachlorid  gefunden  worden. 

Arsenpentasulfld.  Eine  Lösung  von  thioarsenigsaurem  Natrium, 
Na^AsSj,  nimmt  leicht  beim  Erwärmen  mit  Schwefel  noch  ein  Verbin- 
dungsgewicht davon  auf  und  bildet  ein  neues  Salz  nach  der  Formel 
Na3AsS3  + S  =  Na3AsS4.  Wir  haben  es  wieder  mit  dem  Natriumsalz 
einer  Thiosäure,  H3A8S4,  zu  thun.  Da  die  Formel  der  der  Arsensäure 
H3ASO4  entspricht,  so  nennt  man  die  Säure  Thioarsensäure. 

Versucht  man  durch  den  Zusatz  einer  anderen  Säure  die  Thioarsen- 
säure abzuscheiden,  so  entsteht  ein  gelber  Niederachlag,  welcher  fast  wie 
Arsentrisulfid  aussieht,  aber  die  Zusammensetzung  AS2S5  hat,  also  Arsen- 
pentasulfld ist.  Der  Vorgang  besteht  wieder  darin,  dass  zunächst  aller- 
dings Thioarsensäure  gebildet  wird;  die  Säure  ist  aber  nicht  beständig, 
sondern  zerfallt  in  Arsenpentasulfld  und  Schwefelwasserstoff. 

Auch  Arsenpentasulfld  ist  eine  ziemlich  unbeständige  Verbindung, 
welche  leicht  in  Arsentrisulfid  und  Schwefel  zerfällt. 

Verbindungen  des  zweiwertigen  Typus.  Mit  Schwefel  und 
Jod  vereinigt  sich  das  Arsen  zu  den  Stoffen  As^S2    und  AsJg,  welche 
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einem  niedrigeren  T^^pus  angehören,  als  die  bisher  beschriebenen  Ver- 
bindungen. 

Die  Schwefelverbindung  As^S^  findet  sich  in  der  Natur  in  Gestalt 
dunkelroter  Krystalle  und  kann  aus  den  Elementen  durch  Zusammen- 
schmelzen hergestellt  werden.  Als  Mineral  führt  sie  den  Namen  Real- 
gar.  Sie  schmilzt  leicht,  verbrennt  an  der  Luft  zu  Arsentrioxyd  und 
Schwefeldioxyd  und  löst  sich  in  den  Lösungsmitteln  des  Arsentrisulfids 
unter  Hinterlassung  von  Arsen  auf. 

Das  Arsenjodür  AsJ^  wird  gleichfalls  durch  Erwfirmen  der  Bestand- 
teile im  geschlossenen  Rohre  als  eine  dunkelrote  Masse  erhalten,  die  ans 
Schwefelkohlenstoff  lange  Krystallnadeln  giebt  Bei  chemischen  Eingrifien 
reagiert  es  ebenso  wie  die  Schwefelverbindung  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Arsen  und  Bildung  der  entsprechenden  dreiwertigen  Ver- 
bindungen. 


Vierzigstes  Kapitel. 
Vanadin,  Niob,  Tantal,  Gallinm  nnd  Indinm. 

Vanadin.  Die  drei  Elemente  Vanadin,  Niob,  Tantal  schliessen  sicii 
denen  der  Stickstoffgruppe  darin  an^  dass  sie  vorwiegend  Verbindungen 
des  ftinfwertigen  Typus  bilden  und  dass  ihre  höheren  Sauerstoffverbin- 
dungen sauren  Charakter  haben.  Sie  haben  im  freien  Zustande  die 
Eigenschaften  der  Metalle;  ihre  Halogen  Verbindungen  sind  leicht  flQditig. 
Alle  drei  sind  an  der  Erdoberfläche  nur  sehr  spärlich  anzutreffen^  wenn 
auch  das  erstgenannte,  das  Vanadin,  in  kleinen  Mengen  vielfach  ver- 
breitet ist. 

Aus  den  Gemengen,  in  denen  sich  das  Vanadin  findet,  wird  es 
dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Massen  mit  Soda  und  Salpeter  schmilzt. 
Es  geht  dann  in  lösliches  vanadinsaures  Natrium  ttber  und  kann  durch 
Wasser  ausgezogen  werden.  Nachdem  man  die  Beimengungen  möglichst 
entfernt  hat,  stellt  man  Stücke  von  festem  Salmiak  in  die  Flüssigkeit; 
es  bildet  sich  dann  Ammoniumvanadat,  das  in  der  konzentrierten  Sal- 
miaklösung praktisch  unlöslich  ist  und  sich  in  Gestalt  eines  KrystaU- 
pulvers  ausscheidet  Durch  Eriiitzen  des  Ammoniumsalzes  an  der  Luft 
erhält  man  Vanadinpentoxyd,  V^O^,  das  Anhydrid  der  Vanadinsänre. 
als  gelbes  bis  rotes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  löst. 
Die  Jjösung  scheint  indessen  wesentlich  kolloidaler  Natur  zu  sein,  da  sie 
durch  Neutralsalze  gefällt  wird. 

Von  dem  Vanadinpentoxyd  leiten  sich  verschiedene  Säuren  ab,  von 
denen  die  Meta vanadinsäure  HVO3  in  ihren  Salzen  am  bekanntesten  ist. 
Das  eben  erwähnte  Ammoniumsalz  ist  ein  Metavanadat,  (NH4)V0^. 
Daneben  giebt  es  Ortho-  und  Pyrovanadate.    Ausser  diesen  Säuren  ent- 
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stehen  sehr  leicht  noch  „kondensierte"  Säuren,  welche  mehrere  Verbin- 
dungsgewichte Vanadin  enthalten.  So  sind  insbesondere  die  Salze  dei* 
Tetravanadinsäure  H2V4O1,  und  der  Hexavanadinsäure  HjVgOjß  be- 
kannt. Sie  bilden  sich,  wenn  man  die  einfachen  Vanadate  mit  Säure 
versetzt,  und  sind  gelbrot  bis  dunkeirot  gefärbt,  während  die  einfachen 
A'anadate  weiss,  zuweilen  gelb  sind.  Über  die  Bedingungen  des  Ent- 
stehens und  der  gegenseitigen  Umwandlung  dieser  verschiedenen  Formen 
ist  nur  wenig  bekannt. 

Das  Vanadinpentoxyd  vermag  sich  aucii  mit  starken  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen,  indem  sich  Hydroxyl  statt  des 
Säurewasserstofis  abspaltet.  Insbesondere  sind  derartige  Verbindungen 
mit  Schwefelsäure  auch  im  festen  Zustande  bekannt 

Durch  Reduktion  des  Pentoxyds  mit  Wasserstoff  oder  Kohle  bei 
hoher  Temperatur  erhält  man  ein  grauschwarzes,  metallglänzendes  Pulver, 
Vanadintrioxyd  V^Og,  das  man  früher  für  das  metallische  Vanadin  an- 
gesehen hatte,  da  es  ausser  seinem  Metallglanz  auch  noch  gute  Leitung 
der  Elektrizität  zeigt  In  Säuren  löst  es  sich  zu  dunkelgrünen  Salzen, 
die  man  auch  erhält,  wenn  man  saure  Lösungen  des  Pentoxyds  mit 
Zink  reduziert. 

Ausser  diesen  beiden  Oxyden  sind  noch  die  Verbindungen  VjO, 
VjOj,  V2O4  und  einige  Zwischenverbindungen  hergestellt  woi-den.  Sie 
zeigen  alle  metallisches  Aussehen.  Das  Dioxyd  löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  zu  blauen  Flüssigkeiten,  die  Wasserstoff  entwickeln  und  stark 
reduzierende  Eigenschaften  haben. 

Ebenso  mannigfaltig,  wie  die  Sauei-stoffv^erbindungen,  sind  die  der  Halo- 
gene, insbesondere  des  Chlors.  Auffallenderweise  existiert  ein  Pentachlorid 
nicht,  das  man  entsprechend  dem  Pentoxyd  erwarten  sollte,  die  höchste 
•Chlorstufe  ist  das  Tetrachlorid  VCI4.  Dagegen  ist  ein  Oxyehlorid  VOCI3 
des  fünfwertigen  Typus,  das  Vanadyitrichlorid  (VO=Vanadyl)  bekannt; 
man  erhält  es,  wenn  man  über  ein  Gemisch  von  Vanadinpentoxyd  und 
Kohle  in  der  Hitze  zuerst  Wasserstoff  und  dann  Chlor  leitet  Es  ist 
eine  hellgelbe,  bei  127"  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  unter 
starker  Erhitzung  reagiert  und  an  der  Luft  raucht.  Durch  Reduktion 
mit  Wasserstoff  erhält  man  hieraus  VOClj  und  VOCl;  beide  sind  feste 
krystallinische  Stoffe,  der  erate  grün,  der  zweite  braun. 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Vanadyltrichloriddampf  und  Chlor 
über  glüliende  Kohle,  so  gewinnt  man  das  Tetrachlorid  VCI4  als  eine 
braune,  bei  154^  siedende  Flüssigkeit;  beim  stärkeren  Erhitzen  zerf^lt 
sie  in  Chlor  und  Vanadintrichlorid,  VCI3,  welches  glänzende  violettrote, 
an  Chrom  Chlorid  erinnernde  Kr^'stalle  bildet,  die  an  der  Luft  Wasser 
anziehen  und  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  zerfliessen.  Durch  Erhitzen 
des  Dampfes  mit  Wasserstoff  geht  das  Tetrachlorid  in  das  Vanadindi- 
chlorid,VCl^,  über,  glimmerglänzende,  apfelgrüne,  sciiwer  flüchtige  KrystaUe, 
die  a^  der  Luft  zu  einer  violettblauen  Flüssigkeit  zergehen. 
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Erhitzt  man  scliliesslicb  das  Dichlorid  stark  im  Wasserstofistrome, 
80  gewinnt  man  metallisdies  Vanadin  als  eine  ungeschmolzene  graae 
Masse,  die  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt  und  sieh  in  verdfinnter 
Säure  nicht  löst.  In  einem  Strome  von  Stickstoff  verbrennt  ee  leiclit 
zu  Stickstoffv^anadin,  VN^  einem  graubraunen  metallglänzenden  Pulver, 
das  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  vanadinsaures  Salz  übergeht,  während 
Ammoniak  entweicht 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  einer  Lösung  von  Ammoninmvanadat 
in  Ammoniak  zuerst  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  bei  weiterem 
Einleiten  des  Gases  zu  einer  schön  violettrot  geförbten  Flflssigkeit  löst, 
aus  der  festes  Ammoniumthiovanadat  krystallisiert,  das  dem  Kaliomper- 
manganat  ähnlich  aussieht.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  (NH4)3  VS^, 
gehört  also  der  Orthoreihe  an.  Durch  Säuren  wü:d  unter  Schwefelwasser- 
stoffen twickelung  ein  brauner  Niederschlag  gebildet,  der  indessen  nicht 
reines  Vanadinpentasulfid  zu  sein  scheint.  Letzteres  erhält  man  aus  dem 
Trisulfid  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  als  schwarzes  Pulver. 
Das  Trisulfid  wird  seinerseits  gewonnen,  wenn  man  das  Pentoxyd  in 
einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  oder  besser  Schwefelkohlenstoff 
erhitzt.  Es  ist  grauschwarz  und  löst  sich  in  Schwefelalkalien,  namentlich 
solchen,  die  überschüssigen  Sdiwefel  enthalten,  mit  rot\'Joletter  Farbe  zu 
Thiovanadat. 

Die  Vanadinsäure  hat  die  Eigenschaft,  gewisse  Oxydationswirkungen 
(z.  B.  die  des  Anilins  durch  Natriumchlorat  zu  Anilinschwarz)  katalytiseb 
zu  beschleunigen,  und  wird  daher  für  solche  Zwecke  technisch  angewen- 
det. Es  genügen  schon  sehr  geringe  Mengen  der  Säure,  um  eine  grosse 
Beschleunigung  hervorzubringen. 

Das  Verbindungsgewi  cht  des  Vanadins  ist  gleich  51*2  gefunden  worden. 

Niob  und  Tantal  sind  zwei  äusserst  seltene  Elemente,  deren  Ver- 
bindungsgewichte 94  und  183  sind.  Man  erhält  das  freie  Niob  durch 
Reduktion  seines  Chlorids  mit  Wasserstoff  in  der  Glühhitze  als  graues 
Metall,  das  gegen  verdünnte  Säuren  widerstandsfähig  ist,  im  Ghlorstrome 
aber  verl)rennt.  Mit  Sauerstoff  bildet  Niob  ein  Pentoxyd  Nb^O^,  welches 
das  Anhydrid  einer  sehr  schwachen  Säure  ist,  deren  lösliche  Alkalisalze 
bereits  durch  Kohlensäure  unter  Fällung  des  Hydrats  zersetzt  werden. 
Durch  Erhitzen  im  Wasserstoflstrome  geht  das  Pentoxyd  in  ein  schwarzes^ 
metallähnliches  Dioxyd  über,  welches  früher  für  das  Metall  gehalten  ^-urde. 

Mit  Chlor  bildet  Niob  ein  Pentachlorid,  das  man  durch  Erhitzen 
des  Pentoxyds  mit  Kohle  im  Chlorstrome  erhält  Es  bildet  gelbe  Kry- 
stalle,  die  bei  194®  schmelzen  und  bei  240"  sieden.  Wird  bei  der 
Darstellung  nicht  die  Gegenwart  von  Wasser  vermieden,  so  entsteht 
hauptsächlich  das  Nioboxychlorid  NbOCl,  als  eine  weisse  Masse,  die  nicht 
schmilzt,  sondern  bei  400®  sublimiert.  Ausserdem  ist  noch  ein  Tri- 
chlorid  bekannt,  das  sich  aus  dem  Dampf  des  Pentachlorids  beim  starken 
Erhitzen  absetzt. 
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Mit  Fluor  bildet  das  Niob  komplexe  Verbindungen  ^  die  ziemlich 
mannigfaltige  Zusammensetzung  zeigen  und  noch  nicht  unter  einfache 
Typen  geordnet  sind. 

Die  Verbindungen  des  Tantals  sind  denen  des  Niobs  sehr  älmlich. 
Besonders  chai*akteristisch  ist  das  Kaliumtantalfluoridy  das  Kaliumsalz  der 
Tantalfiuorwasserstoifsäure  HiTaFl,,  letztere  bildet  sich  leicht  beim  Auf- 
lösen des  Pentoxyds  in  Flusssäure. 

Oallium  und  Indium.  Die  nächsten  Verwandten  dieser  beiden 
seltenen  Elemente  sind  bei  den  Erdmetallen  zu  suchen.  Doch  schliessen 
sie  sich  andererseits  den  Schwermetallen  in  gewissen  Beziehungen  an,  dass 
es  zweckmässiger  erschien,  sie  erst  an  dieser  Stelle  abzuhandeln. 

Gkkllium  ist  ein  sehr  sparsam  in  gewissen  Zinkblenden  vorkommendes 
Element,  das  mittels  der  Spektralanalyse  J875  durch  Lecocq  de  Bois- 
baudran  entdeckt  worden  ist.  Es  ist  neben  dem  Quecksilber  das  einzige 
Metall,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sein  kann.  Zwar  liegt 
sein  Schmelzpunkt  etwas  höher,  bei  30®,  doch  lässt  es  sich  leicht  über- 
kalten und  bleibt  bei  Zimmertemperatur  flüssig,  wenn  man  es  nicht  mit 
einem  Stücke  des  festen  Metalls  berührt.  Es  hat  die  Dichte  6  und  ist 
im  festen  Zustande  ziemlich  hart  und  spröde.  An  der  Luft  und  im 
Wasser  oxydiert  es  sich  oberflächlich,  in  verdünnten  Säuren  und  ebenso 
in  den  Alkalien  löst  es  sich  unter  Wasserstoffentwickeiung  leicht  auf. 

Das  Gallium  hat  das  Verbindungsgewicht  69-9. 

Vom  Gallium  leiten  sich  zwei  Verbindungsreihen  ab,  in  denen  es 
zwei-  und  dreiwertig  auftritt.  Die  erste  Reihe  ist  wenig  untersucht,  und 
die  entsprechenden  Verbindungen  gehen  mit  Wasser  unter  Wasserstoff- 
entwickeiung in  die  der  dreiwertigen  Reihe  über. 

Den  Verbindungen  der  dreiwertigen  Reihe  liegt  das  dreiwertige 
Galliion,  Ga *",  zu  Grunde.  Es  ist  farblos  und  wenig  beständig  und 
schliesst  sich  in  seinen  Eigenschaften  dem  Aluminiumion  nahe  an,  nur 
unterliegen  seine  Salze  noch  leichter  der  Hydrolyse.  Das  Galühydroxyd, 
welches  aus  den  Gallisalzen  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Base  gefällt 
werden  kann,  ist  ein  gallertartiger  weisser  Niederschlag,  der  sich  sowohl 
in  Säuren,  yde  auch  in  Basen  löst.  Auch  in  Ammoniak  ist  er  merklich  löslich, 
zum  Zeichen,  dass  Galühydroxyd  noch  etwas  stärkere  saure  Eigenschaften 
hat,  als  Alurainiumhydroxyd ,  also  Anionen  von  der  Zusammensetzung 
GaO^H/,  GaOjjH",  GaO/"  bilden  kann. 

Mit  Chlor  vereinigt  sich  Gallium  zu  einem  Chlorür,  GaClj,  das  sich 
aus  dem  Metall  und  freiem  Chlor  beim  Überschuss  des  ersteren  bildet 
und  eine  weisse  Masse  darstellt,  die  bei  164^  schmilzt  und  bei  .535® 
siedet  Die  einmal  geschmolzene  Masse  bleibt  auch  bei  Zimmertemperatur 
sehr  lange  flüssig,  da  wegen  der  Seltenlieit  des  Elements  das  Vorkommen 
entsprechender  fester  Keime  im  Staube  ausgeschlossen  ist.  Mit  Wasser 
giebt  es  basisches  Chlorid  und  Wasserstoff. 
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Gallichlorid  entsteht  wie  das  Chlorür,  wenn  ein  Überschuss  von  (Mot 
angewendet  wird,  hat  den  Schmebspunkt  76^  und  den  Siedepunkt  220^ 
Die  Dampfdichte  führt  zu  einem  Normalgewicht  zwischen  350  und  190, 
zeigt  also,  dass  der  Dampf  ein  Gemenge  von  Ga^Clg  und  GaCl^  ist, 
dessen  Zusammensetzung  von  Druck  und  Temperatur  abhängt  (vgl.  S.  332). 
In  Wasser  löst  sich  das  Chlorid  zunächst  auf,  scheidet  aber  bald  basische 
Verbindungen  ab,  indem  Salzsäure  abgespalten  wird. 

Ähnlich  verhalten  sich  die  anderen  Galllsalze.  Erwähnung  verdient 
das  Sulfat,  das  dem  Aluminiumsulfat  ähnlich  ist  und  auch  mit  den  Al- 
kalisulfaten Alaune  bildet,  die  in  den  gewohnten  regulären  Formen  kry- 
stallisieren. 

Indium  ist  1863  durch  Reich  und  Richter,  gleichfalls  mittels  der 
Spektralanalyse,  entdeckt  worden,  und  ist  wie  das  Gallium  ein  Begleiter 
des  Zinks  in  gewissen  Blenden. 

Das  metallische  Indium  ist  weich  wie  Blei,  weissgrau,  hat  die 
Dichte  7-4,  schmilzt  bei  176®,  oxydiert  sich  an  der  Luft  und  steht  in 
der  Spannungsreihe  zwischen  Cadmium  und  Blei.  Sein  Verbindungsge- 
wicht ist  113-7. 

Die  Verbindungen  des  Indiums  lassen  das  Metall  ein-,  zwei-  und 
dreiwertig  erscheinen,  doch  sind  nur  die  letzteren  Verbindungen  in 
wässerigen  Lösungen  beständig.  Die  ersteren  werden  durch  die  Chlor- 
verbindungen InCl  und  InCl^  gekennzeichnet,  von  denen  man  die  zweite, 
Indium dichlorid,  erhält,  wenn  man  das  Metall  in  einem  Strome  von  Chlor- 
wasseratoff  erhitzt  Man  gewinnt  es  als  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  zu 
einer  weissen  krystaJlinischen  Masse  erstarrt  In  Wasser  löst  sich  diese 
zu  Indiumtrichlorid,  indem  ein  Drittel  des  Indiums  als  Metall  abgeschie- 
den wird.  Schmilzt  man  das  Dichlorid  mit  metallischem  Indium  zu- 
sammen, so  löst  sich  dieses  mit  dunkelrotier  Farbe  auf  und  giebt  einen 
schwarzroten  krystallinischen  Stoff,  das  Indiummonochlorid,  der  mit  Wasser 
gleichfalls  in  metallisches  Indium,  das  sich  abscheidet,  und  in  Trichlorid^ 
das  in  Lösung  geht,  sich  umsetzt. 

Das  Indiumtrichlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlor  auf  metallisches  Indium  als  eine  weisse  Masse,  die  bei  etwa  440" 
sich  verflüchtigt  und  in  Wasser  unter  starker  Wäi-meentwickelung  löslich 
ist.  Die  wässerige  Lösung  ist  ziemlich  beständig  und  lässt  sich  ohne 
wesentliche  Zersetzung  auf  dem  Wasserbade  eindampfen.  Mit  Salzsäure 
entsteht  eine  komplexe  Indium  chlorwasserstoffsäure  HglnCl^,  die  in  Ge- 
stalt ihrer  gut  kr^'stallisierenden  Alkalisalze  bekannt  ist 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  schwach  sauren  Lösungen  gelbes 
Schwefelindium  gefällt,  das  in  starken  Säuren  löslich  ist 

Aus  den  Lösungen  des  Indiumchlorids  wird  durch  Basen  das  weisse 
Hydroxyd  In(0H)3  gefällt,  welches  der  Thonerde  älmlich  sieht  und  beim 
Glühen  gi*ünlichgelbes  Oxyd  hinterlässt  Das  Hydroxyd  ist  in  über- 
schüssigem Ammoniak  nicht  löslich,  wohl  aber  in  überochüssigen  Alkalien. 
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Aus  der  Lösung  fällt  beim  Sieden  Hvdroxyd  wieder  ans;  die  Ursache 
solcher  Erscheinungen  ist  bereits  früher  (S.  55G)  dargelegt  worden. 

Von  den  Salzen  ist  nichts  besonderes  zu  sagen;  das  Sulfat  bildet 
mit  Kalium-  oder  Ammoniumsulfat  einen  regulären  Alaun. 

Analytisch  wichtig  ist  das  ^basische  Indiumsulfit^  von  der  Zu- 
sammensetzung In^(S0jj)3  +  In^Oj  +  öHsO,  ^'elches  sich  als  ein  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag  ausscheidet,  wenn  man  die  Lösung  eines  In- 
diumsalzes mit  saurem  Natriumsulfit  kocht  Es  handelt  sich  hier  wahr- 
scfaeinlidi  um  eine  komplexe  V^erbindung,  doch  ist  über  ihre  Konstitution 
nichts  bekannt. 


Eiiiundvierzigstes  Kapitel. 
Zinn  und  Verwandte. 

Allgemeines.  Ebenso ,  wie  wir  im  Wismut  ein  Metall  von  aus- 
geprägt metallischem  Charakter  kennen  gelernt  haben,  welches  durch 
regelmässige  Übergänge  mit  den  entschiedenen  Nichtmetallen  Stickstoff 
und  Phosphor  verknüpft  ist,  so  haben  wir  im  Zinn  ein  Metall,  dessen 
äusserste  Verwandten  im  Silicium  und  Kohlenstoff  zu  suchen  sind. 
Auch  hier  sind  die  Zwischenglieder  vorhanden,  welche  die  Verbindung 
zwischen  den  so  verschiedenen  Endgliedern  herstellen. 

Zinn  ist  ein  seit  dem  Altertum  bekanntes  Metall  von  weisser  Farbe, 
niedrigem  Schmelzpunkt  (235*')  und  grosser  Beständigkeit  gegen  Luft 
und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  findet  sich  auf  der  Erd- 
obei*fläche  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  als  Oxyd,  ist  aber  aus 
diesem  durch  Kohle  so  leicht  zu  reduzieren,  dass  seine  frühe  Kenntnis 
sehr  erklärlich  ist. 

Metallisches  Zinn  hat  die  Dichte  7-3  und  erstarrt  beim  Erkalten 
kiystallinisch.  Durch  Walzen  verschwindet  diese  Beschaffenheit  schnell 
und  das  Zinn  lässt  sich  zu  dünnen  Blättern  ausbreiten,  die  als  Stan- 
niol eine  mannigfaltige  Anwendung  finden,  um  einerseits  flüchtige  Stoffe 
gegen  Verdampfung,  andererseits  luftempfindliche  Stoffe  gegen  Sauerstoff 
zu  schützen.  Die  metallische  Obei-flädie  hält  sich  sehr  gut,  solange  die 
Temperatur  nicht  erhöht  wird;  auch  hat  die  gleichzeitige  Wirkung  von 
Luft  und  W^asser  sehr  wenig  Einfluss  auf  das  Metali,  so  dass  Geräte  aus 
Zinn  (oder  mit  Zinn  überzogene)  im  Haushalt,  in  den  Apotheken  und 
Laboratorien  mannigfaltige  Anwendung  finden.  Insbesondere  wird  im 
Laboratorium  bei  der  Gewinnung  des  destilliei-ten  Wassers  der  Wasser- 
dampf in  zinnernen  Kühlschlangen  verdichtet,  da  es  aus  diesen  nichts 
Messbares  aufnimmt. 

Ausser  dem  gewöhnlichen  weissen  Zinn  ist  noch  eine  graue  Form 
bekannt,  welche  eine  viel  geringere  Dichte  (5-8)  hat,  und  sich  gelegent- 
lich aus  dem  weissen  Zinn  bildet.     Es  hat  sich   herausgestellt,  dass  es 
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sich  hier  um  eine  enantiotrope  Form  handelt,  deren  Beständigkeitsgebiet 
bei  niederen  Temperaturen  liegt^  wälirend  das  des  weissen  Zinns  höheren 
Temperaturen  angehört.  Die  Umwandlungstemperatur  ist  20".  Trotz- 
dem daher  das  gewöhnliche  weisse  Zinn  bei  den  mittleren  Temperaturen 
sich  im  metastabilen  Gebiete  befindet,  tritt  die  Bildung  des  grauen  Zinns 
nur  selten  ein,  da  in  der  Nähe  des  Umwandlungspunktes  die  Geschwindig- 
keit der  Umwandlung  sehr  klein  ist.  Sie  nimmt  bei  Erniedrigung  der 
Temperatur  erst  zu  und  dann  ab.  Die  Zunahme  rührt  daher,  dass  im 
allgemeinen  die  Umwandlung  um  so  schneller  erfolgt,  je  weiter  sieh  der 
Stoff  vom  Gleichgewichtspunkt  entfernt.  Andererseits  bethätigt  sich  die 
allgemeine  Verkleinerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  Tempera- 
turemiedrigung,  und  das  Ergebnis  ist,  dass  bei  stetiger  Erniedrigung 
der  Temperatur  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  erst  zu-  und  dann  alv 
nimmt.  Die  grösste  Geschwindigkeit  liegt  für  Zinn  etvi'a  bei  —  48"; 
darum  ist  das  Aufti'eten  des  grauen  Zinns  meist  bei  starker  Kälte  be- 
obachtet worden. 

Bei  höherer  Temperatur  oxydiert  sich  Zinn  ziemUcli  schnell  und 
geht  in  sein  Dioxyd  über.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nur  wenig 
angegriffen.  Konzentrierte  Salzsäure  löst  es  unter  Wasserstoffentwicke 
lung,  Salpetei'säure  oxydiert  es  zu  unlöslichem  Dioxyd.  In  der  Spannungs^ 
reihe  steht  es  zwischen  Cadmium  und  Blei. 

Das  Zinn  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  es  zwei-, 
bez.  \ierwertig  ist;  erstere  heissen  Stanno-,  letztere  Stanni Verbindungen. 
In  der  zweiwertigen  Reihe  bildet  es  ein  elementares  Stannoion  Sn  ';  das 
Oxyd  der  zweiten  Reihe  ist  ein  Säureanhydrid. 

Stannoion.  Salze  des  Stannoions  erhält  man  nur  schwierig  durch 
Aufiösen  von  Zinn  in  verdünnten  Säuren.  Am  leichtesten  bildet  sieh 
das  Chlorid,  SnCl^,  das  fast  das  einzige  bekanntere  Stannosalz  ist.  Das 
Stannoion  ist  farblos  und  wirkt  giftig. 

Aus  den  Lösungen  der  Stannosalze  fällen  lösliche  Basen  weisses 
StannohA'droxyd ,  weiches  sich  in  einem  Überschusse  von  Kali  oder 
Natron  leicht  löst,  dagegen  in  Ammoniak  unlöslich  ist  Die  alkalische 
Lösung  setzt  beim  Erhitzen  metallisdies  Zinn  ab,  indem  sich  ein  Salz 
der  Zinnsäure  bildet,  die  dem  vierwertigen  Typus  angehört  Die  Reak- 
tion entspricht  ganz  der  Umsetzung  des  Cuproions  in  Cupriion  und  me- 
tallisches Kupfer  (S.  650).  Auch  in  anderer  Beziehung  ist  die  Lösung 
unbeständig;  bewahi*t  man  sie  bei  Zimmertemperatur  auf,  so  sclieidet 
sich  schwarzes  Zinnoxydul,  SnO,  das  Anhydrid  des  Stannohydroxyds  ab. 
Letzteres  ist  viel  schwerer  löslich,  als  das  Hydroxyd,  und  dalier  genügt 
die  Hydrolyse,  welches  die  alkalische  Lösung  erfährt,  zwar  nicht  zur 
Abscheidung  des  löslichen  Hydroxyds,  wohl  aber  zu  der  des  Oxyds. 
Der  Fall  liegt  ebenso,  wie  beim  Berylliumoxyd  (S.  556). 

Die  Stannosalze  gehen  leicht  in  Stanniverbindungen  über  und  sind 
daher  starke  Reduktionsmittel.  Sie  scheiden  edle  Metalle  aus  ihren  Lö- 
sungen   ab;  Quecksilberchlorid    wird   erat  zu  Chlorür  reduziert,    welches 
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als  weisser  Niederschlag  auftritt,  and  dann  weiter  zu  einem  graaen  Pul- 
ver von  metallischem  Quecksilber.  Man  benutzt  diese  i*echt  empfindliche 
Reaktion  sowohl  zur  Erkennung  des  Quecksilbers,  wie  zu  der  der 
Stannosalze.  Auch  der  Sauerstoff  der  Luft  wird  schnell  aufgenommen. 
Stannosalzlösungen  werden  an  der  Luft  bald  trQbe^  indem  sich  schwer- 
lösliche Oxydationsprodukte  ausscheiden;  man  vermeidet  die  Oxydation 
möglichst,  indem  man  in  die  saure  Lösung  etwas  metallisches  Zinn 
bringt,  welches  entstandene  Stanniverbindung  wieder  reduziei-t. 

Das  Zinnchlorür  krystallisiert  mit  2HyO  in  leichtlöslichen  Nadeln, 
die  gewöhnlich  an  der  Obei-Üäche  bereits  etwas  oxydiert  sind  und  sich 
daher  nicht  klar  lösen;  es  heisst  im  Handel  Zinn  salz  und  dient  in  der 
Farberei  als  Beize,  sowie  als  Reduktionsmittel  in  der  Industrie  der  or- 
ganischen Verbindungen. 

Mit  Salzsäure  verbindet  sich  Zinnchlorür  zu  Stannochlorwasserstoff- 
säuren,  deren  es  wahrscheinlich  mehrere,  insbesondere  HSnClj  und 
HgSnCl^,  giebt.  Die  entsprechenden  Alkalisalze  sind  bekannt,  krystalli- 
sieren  gut  und  erweisen  sich  als  beständiger,  als  das  Zinnchloiilr. 

Zinnbrom ar  ist  dem  Chlorür  sehr  ähnlich.  Das  Jodür  ist  ein 
roter,  krystallinischei*;  in  Wasser  schwerlöslicher  Stoff,  der  sich  in  Jod- 
wasserstoff und  löslichen  Jodiden  auflöst,  also  mit  ihnen  komplexe  Ver- 
bindungen, Stannojodwasserstoflsäure  und  deren  Salze  bildet.  Wasser 
wirkt  zersetzend,  indem  sich  Oxjjodide  abscheiden,  wälirend  Jodwasser- 
stoff in  Lösung  geht. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  den  Lösungen  der  Stannosalze  einen 
braunschwarzen  Niederachlag  hervor,  der  in  verdünnten  Säuren  nicht 
löslich  ist  und  Stannosulfid,  SnS,  oder  Zinnsulfür  darstellt.  Durch 
starke  Salzsäure  wird  es  unter  Schwefelwasseratoffentwickelung  gelöst. 

Von  Schwefelalkalien  Wird  es  nicht  gelöst,  wenn  diese  keinen 
Überschuss  an  Scliwefel  enthalten,  also  fai'blos  sind;  Alkalipolysulflde 
lösen  es  dagegen,  wobei  gleichzeitig  ein  Übergang  in  die  Stannireihe 
stattfindet  und  ein  Salz  der  Thiozinnsäure  gebildet  wird.  Dies  ergiebt 
sich  daraus,  dass  durch  Säuren  aus  solchen  Lösungen  nicht  mehr  schwarz- 
braunes Sulfür,  sondern  gelbes  Sulfid  gefällt  wird. 

Die  Stannireihe.  Es  ist  nicht  ganz  sicher,  ob  man  in  den  Lö- 
sungen der  Salze  der  Stannireihe  das  Vorhandensein  eines  vierwertigen 
Stanniions  Sn '  "  in  einigermassen  erheblicher  Menge  anzunehmen  hat. 
Das  Stannihydroxyd  verhält  sich  vorwiegend  wie  eine  sehr  schwache 
Säure  und  die  Lösungen  der  entsprechenden  Halogenverbindnngen  ent- 
halten unzweifelhaft  erheblichen  Anteil  der  Verbindung  in  nichtdissoci- 
iertem  Zustande.  Da  indessen  das  Stannihydroxyd  sich  auch  in  anderen 
Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure  auflöst,  so  wird  man  in  den  sauren  L()- 
sungen  doch  Kationen  annehmen  können,  die  sich  vom  Sn(0H)4  ab- 
leiten, wenn  auch  die  ersten  Stufen  der  elektrolytischen  Spaltung,  die 
Kationen  Sn(0H)3",  SmOH^j    '  und  Sn(OH)  " '  vorwiegen  werden. 
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Wenn  man  Zinn  im  Chlorstrome  erliitzt,  so  verbindet  es  sich  mit 
diesem  zu  Zinntetrachlorid  oder  Stannichlorid,  SnCl4;  welches  als  eine 
farblose  Flttssigkeit  von  der  Dichte  2*2  und  dem  Siedepunkte  120^ 
überdestilliert.  An  der  Luft  raucht  sie  stark,  da  sie  sidi  mit  Waaser 
umsetzt;  in  Wasser  löst  sie  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Diese  enthält,  namentlich  im  konzen- 
trierteren  Zustande,  noch  einen  Anteil  unveränderten  Chlorids  gelöst,  denn 
sie  lässt  dieses  beim  Sieden  mit  den  Wasserdämpfen  zusammen  über- 
gehen. Der  grösste  Teil  ist  indessen  h^^drolytisch  gespalten  und  die 
verdünnte  Lösung  enthält  wesentlich  Salzsäure  neben  kolloidal  gelöstem 
Stannihydroxyd.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  die  Lösung  einerseits 
alle  Eigenschaften  einer  entsprechend  verdünnten  Salzsäurelösung  zeigt, 
andereraeits  dai-aus,  dass  aus  der  Lösung  sich  im  Laufe  der  Zeit  der 
grössere  Teil  des  Zinns  in  Gestalt  eines  weissen  gallertartigen  Nieder- 
schlages von  Stannihydroxyd  abscheidet 

Wenn  man  geringe  Wassermengen  unter  Vermeidung  einer  Er- 
hitzung mit  dem  Zinnchlorid  sich  vereinigen  lässt,  so  entstehen  ver- 
schiedene Hydrate  mit  3  bis  911,0,  von  denen  das  erste  das  bestän- 
digste ist.  Es  sind  krystallinische  Stoffe,  die  sich  in  Wasser  zu  Flüssig- 
keiten lösen,  welche  dieselben  Eigenschaften  haben  wie  die  unmittelbar 
hergestellte  Lösung  des  Tetrachlorids. 

X  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Tetradilorid  zu  einer  Stannichlor- 
wasserstoffsäure  H^SnCl^j,  welche  man  auch  mit  6  H^O  in  fester  Gestalt 
erhalten  kann.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  bei  28^.  Die  Säure 
bildet  schön  kr}^stal]isierende  Aikalisalze,  die  sich  auch  aus  Zinntetra- 
chlorid und  den  betreffenden  Alkalichloriden  bilden.  Das  Ammoniumsalz 
(NH4)jSnCl6  krystallisiert  wasserfrei  und  dient  als  Beize  in  der  l-'ärberei 
unter  dem  Namen  Pinksalz. 

Der  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Zinnchlorids  langsam  sich  aus- 
scheidende Niederschlag  von  Stannihydroxyd  wird  augenblicklich  eriialten, 
wenn  man  die  I^ösung  durch  eine  Base  sättigt.  Es  entsteht  dann  ein 
gallertartiger  Niederschlag  von  Sn(0H)4,  der  sich  in  verdünnten  Säuren 
auflöst;  aus  den  Lösungen  fällt  er  nach  einiger  Zeit  wieder  freiwillig 
aus.  Es  handelt  sich  also  wahrscheinlich  um  eine  kolloidale  Lösung, 
die  dadurch  zerfällt,  dass  das  Stannihydroxyd  sich  langsam  in  eine  andere, 
weniger  lösliche  Form  verwandelt.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  auch 
in  der  ursprünglichen  salzsauren  Lösung  statt,  denn  das  aus  verschieden 
alten  Lösungen  gefäUte  Uydroxyd  hat  verschiedene  Eigenschaften. 

Ein  Überschuss  von  Kali  oder  Natron  löst  den  Niederschlag  wieder 
auf,  indem  sich  ein  zinnsaures  Salz  oder  Stannat  bUdet.  Die  Lösung 
reagiert  stark  basisch,  zum  Zeichen,  dass  das  Salz  hydrolytisch  gespalten 
ist.  Aus  der  Lösung  in  Kali  kann  man  ein  Salz  K^SnO^  in  KrystaUen 
erhalten;  die  Zinnsäure  ist  also  hier  eine  zweibasische  Säure,  der  Kohlen- 
säure H2CO3  vergleichbar.  Ausserdem  ist  noch  eine  Anzahl  anderer 
Salze  bekannt,  die  mehrere  Verbindungsgewichte   Zinn  auf  zwei  Kalium 
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enthalten,  also  die  Salze  „kondensierter^  Zinnsäuren  sind;  sie  sind  aber 
meist  nicht  gut  charakterisiert  nnd  unbeständig. 

Von  dieser  Zinnsäure  verschieden  ist  eine  andere  Verbindung  gleicher 
Zusammensetzung;  welche  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
metallisches  Zinn  erhält  und  gewöhnlich  Metazinnsäure  nennt.  Die 
erste  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn  führt  zu  der  Bildung  des 
Stannonitrats,  das  man  auch  nachweisen  kann,  wenn  man  verdünnte 
Säure  in  der  Kälte  anwendet  Dann  wirkt  die  Salpetersäure  als  Oxy- 
dationsmittel auf  das  Stannoion  und  es  entsteht  Stanninitrat,  das  alsbald 
in  Stannihydroxyd  und  freie  Salpetersäure  zerfällt.  Ersteres  scheidet  sich 
ab  und  die  Abscheidung  ist  vollständig,  wenn  man  die  Flüssigkeit  einmal 
zur  Trockne  verdampft.  Das  hierbei  entstehende  Hydroxyd  hat  wesent- 
lich andere  Eigenschaften,  als  das  aus  dem  Tetrachlorid  erhaltene.  In 
verdünnten  Säuren  ist  es  nicht  löslich;  erwärmt  man  es  aber  mit  etwas 
stärkeren  Säuren,  so  ist  es  zwar  in  diesen  nicht  löslich,  geht  aber  in 
Lösung,  wenn  man  die  Säure  abgiesst  und  durch  Wasser  ersetzt  Dies 
rührt  daher,  dass  es  Säure  aufnimmt  und  Salze  bildet,  die  zwar  in  der 
überschüssigen  Säure  nicht  löslich  sind,  wohl  aber  in  reinem  Wasser. 
Aus  diesen  Lösungen  fällt  es  namentlich  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
schnell  wieder  aus.  In  Alkalien  löst  sich  die  Metazinnsäure  wie  die  ge- 
wöhnliche auf;  aus  der  Lösung  wird  durch  Säuren  wieder  Metazinnsäure 
gefällt  Schmilzt  man  jedoch  das  Salz  mit  überschüssigem  Kali,  so  fällen 
andere  Säuren  gewöhnliche  Zinnsäure. 

Das  Verhältnis  beider  Zinnsäuren  ist  noch  nicht  klargestellt.  Wahr- 
scheinlich giebt  es  eine  ganze  Anzahl  von  Übergangsgliedern  zwischen 
beiden  Formen,  und  die  Metazinnsäure  ist  die  beständigste  Endform. 
Dies  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  die  gewöhnliche  Zinnsäure  bei 
sehr  langem  Aufbewahren  unter  Wasser  in  einen  Stoff  von  den  Eigen- 
schaften der  Metasäure  übergeht. 

Zinnsulfid.  Aus  den  sauren  Stannilösungen  fällt  Schwefelwasser- 
stoflF  einen  gelben  Niederschlag  von  Stannisulfid,  SnSjj,  der  in  verdünn- 
ten Säuren  nicht  löslich  ist,  in  Schwefelalkalien  sich  dagegen  leicht  löst. 
Es  bilden  sich  dabei  die  Salze  des  Thiozinnions,  SnSj",  von  denen  viele 
im  festen  Zustande  hergestellt  worden  sind.  Durch  Säuren  wird  aus 
ihnen  zunächst  die  freie  Thiozinnsäure  abgeschieden,  die  indessen  eben- 
sowenig beständig  ist,  wie  die  anderen  Metallthiosäuren,  sondern  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Zinndisulfid  zerfällt. 

Zinndisulfid  lässt  sich  auch  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen 
von  Zinn  und  Schwefel  (am  besten  bei  Gegenwart  von  Salmiak)  gewinnen, 
wobei  ein  krystallinisches,  goldglänzendes  Produkt  gebildet  wird,  das 
aus  kleinen  Schüppchen  besteht  Wegen  seines  goldälmlichen  Aussehens 
wird  es  Musivgold  genannt 

Legierungen  des  Zinns.  Zinn  lässt  sich  mit  den  meisten 
Metallen  nach  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  und  giebt  Legie- 
rungen, von  denen  viele  in  der  Technik  angewendet  werden.     Mit  Blei 
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erhält  man  ein  weisses  Metallgemisch ^  das  leiditer  schmilzt,  als  seme 
Bestandteile;  man  benutzt  es  zum  Vereinigen  anderer  Metalle  als 
Weichlot. 

Mit  Kupfer  bildet  das  Zinn  Legierungen,  die  etwas  mehr  den 
Charakter  chemischer  Verbindungen  tragen,  da  ihre  Eigenschaften  von 
denen  der  Bestandteile  abweichen.  Je  nach  der  Zinnmenge  gewinnt 
man  Bronze  für  Statuen  und  Geschütze,  Glockenmetall  und  Spiegelmetall. 
Britanniametall  (S.  715)  besteht  aus  Zinn  mit  ^/,o  Antimon. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  hat  das  Zinn  zum  Überziehen 
anderer  Metalle.  Kupfergeräte,  die  zu  häuslichen  Zwecken  dienen,  werden 
verzinnt,  damit  beim  Gebrauch  keine  giftigen  Kupferverbindungen  in  die 
Speisen  gelangen.  Femer  wird  Eisenblech  durch  Verzinnen  mit  einer 
weissen,  fast  silberglänzenden  Schicht  überzogen,  welche  das  Eisen  gegen 
das  Rosten  schützt  und  eine  sehr  leichte  Verbindung  durch  Löten 
mit  Weichlot  (s.  o.)  gestattet.  Das  auf  solche  Weise  hergestellte  Weiss- 
blech findet  eine  ungemein  ausgedehnte  Anwendung;  es  sei  nur  an  die 
Herstellung  luftdicht  schliessender  Gefässe  zum  Aufbewahren  von  Ess- 
waren, die  Konservenbüchsen,  erinnert.  Dauerhafter,  als  die  aus  Weiss- 
blech hergestellten  Gegenstände,  an  denen  infolge  der  Bearbeitung  immer 
ungeschützte  Stellen  vorhanden  sind,  an  denen  das  Blech  bei  Berührung 
mit  Wasser  durchrostet,  sind  die  im  Stück  verzinnten  Eisengeräte. 

Endlich  sei  noch  die  Verwendung  des  Zinns  zur  Belegung  von 
Glasspiegeln  erwähnt  Sie  beruht  darauf,  dass  man  ein  genügend  grosses 
Stück  Blattzinn  amalgamiert,  d.  h.  mit  Quecksilber  überzieht  und  die 
gut  gereinigte  Glasplatte  darauf  legt.  Durch  Aufrichten  der  Platte  lässt 
man  das  überschüssige  Quecksilber  ablaufen,  und  es  bildet  sich  aUmählidi 
ein  krystallisiertes  Amalgam,  daa  an  der  Glasseite  dem  Spiegel  dlclit 
anliegt.  Gegenwärtig  sind  die  Zinn-Quecksilberspiegel  fast  ganz  von  den 
versilberten  verdrängt;  wegen  der  viel  geringeren  Dicke  der  Silberschicht 
lassen  sich  diese  billiger  herstellen,  als  die  Quecksilberspiegel,  deren 
Fabrikation  ohnedies  wegen  des  giftigen  Quecksilbers  Bedenken  unterliegt 

Titan,  Qermanium,  Zirkonium  und  Thorium.  An  das  Zinn 
schliessen  sich  die  eben  genannten  Elemente  unmittelbar  an.  Sie  kommen 
bis  auf  das  eratgenannte  in  der  Erdrinde  nur  spärlich  vor.  Sie  stellen 
sich  in  ihren  Eigenschaften  derart  zwischen  Silicium  und  Zinn,  dass  sie 
mit  steigendem  Verbindungsgewidit  immer  mehr  den  metallischen  Charak- 
ter entwickeln.  Sie  sind  durch  die  Bildung  leichtflüclitiger  Tetrachloride 
ausgezeichnet,  deren  Siedepunkt  indessen  mit  dem  Verbindungsgewidit 
schnell  zunimmt,  und  ihre  wichtigsten  Verbindungen  entsprechen  dem 
vierwertigen  Typus.  Dies  ist  der  wesentlichste  Grund,  sie  dem  Zinn 
anzuschliessen.  Die  Eigenschaften  ihrer  Schwefelverbindungen  gäben 
keinen  solchen,  da  diese  ausser  beim  Germanium  so  unbeständig  sind, 
dass  man  sie  in  wässeriger  Lösung  nicht  herstellen  kann. 
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Die  Ähnlichkeit  der  genannten  Elemente  mit  dem  Silicium  tritt 
andererseits  in  ihrer  Fähigkeit  hervor,  mit  Fluor  komplexe  Säuren  vom 
T\7>n8  H^MFlg  zu  bilden,  deren  Salze  meist  schwerlöslich  sind  und  gut 
krystallisieren. 

Titan.  Verbindungen  des  Titans  kommen  in  der  Natur  zwar  sehr 
verbleitet  vor,  sie  sind  aber  nirgend  in  grossen  Massen  angesammelt 
und  entziehen  sich  daher  der  unmittelbaren  Beobachtung.  Die  Form 
des  Vorkommens  ist  das  Titandioxyd,  TiO,,,  oder  dessen  Salze. 

Titandioxyd  bietet  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  der  Polymorphie, 
denn  es  tritt  in  der  Natur  in  drei  verschiedenen  Arten  auf,  die  ver- 
schiedene Krystallgestalt,  verschiedene  Dichte  u.  s.  w.  haben.  Die  häufigste 
ist  die  des  Rutils,  der  quadratisch,  isomorph  mit  dem  Zinnstein  krystal- 
lisiert.  Der  Anatas  ist  gleichfalls  quadratisch,  aber  von  ganz  anderen 
Eigenschaften,  und  die  dritte,  rhombische  Art  heisst  Brookit 

Titandioxyd  ist  ebenso  wie  Siliciumdioxyd  das  Anhydrid  einer  sehr 
schAvachen  Säm*e,  deren  Alkalisalze  man  erhält,  wenn  man  das  Dioxyd 
mit  den  Hydi-oxyden  oder  Karbonaten  der  Alkalien  schmilzt.  Durch 
Wasser  werden  diese  Salze,  z.  B.  das  Kaliumtitanat,  K^TiOs,  zersetzt, 
indem  schwerlösliches  saures  Titanat  sich  ausscheidet  und  freies  Alkali 
in  Lösung  geht 

Andererseits  sind  beim  lltandioxyd  bereits  schwachbasische  Eigen- 
Schäften  entwickelt,  denn  der  eben  erwälmte  Niederschlag  löst  sich  in 
Säuren  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  Ebenso  erhält  man  eine  solche  durcli 
Auflösung  des  dem  Titandioxyd  entspredienden  Titantetrachlorid  (s.  u.) 
in  Wasser.  Doch  ist  anscheinend  die  Lösung  von  kolloidalem  Charakter, 
denn  bei  längerem  Kochen,  namentlich  der  schwefelsauren  Lösung  (oder 
der  salzsauren  nach  Zusatz  von  Natriumsulfat),  fällt  Titansäure  als  ein 
nun  in  Säuren  nicht  mehr  löslicher  Niederschlag  heraus.  Man  bedient 
sich  dieses  Verfahrens  zur  Abscheidung  der  Titansäure  aus  ihren  Ver- 
bindungen, nachdem  man  sie  vorher  durch  Schmelzen  mit  saurem  Kalium- 
sulfat in  Lösung  gebracht  hat  Die  Titansäure  verhält  sich  also  ähnlich, 
wie  die  Zinnsäui^e,  und  man  hat  auch  die  entsprechenden  zwei  Modifi- 
kationen bei  ihr  unterechieden.  Hier  wie  dort  wird  es  sich  aber  wahr- 
scheinlich eher  um  die  Endglieder  einer  stetigen  Reihe  verschiedener 
Zustände  handeln. 

Aus  dem  Utandioxyd  kann  man  durch  Erhitzen  mit  Kohle  im 
Chlorstrome  das  Titantetra chlorid,  HCl^,  als  eine  bei  135^  siedende, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  in  Wasser 
unter  starker  Erhitzung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auflöst  Durch  Neu- 
tralisation dieser  Flüssigkeit  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Titan- 
säure, der  in  Säuren  löslich  ist  (s.  o.). 

Während  keine  Anzeichen  für  die  Bildung  einer  Titanchlorwasser- 
stoffsaure  sprechen,  ist  ein  Titanfluorion  TiFu"  bekannt  Es  entsteht 
sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasseratoffsäure  auf  Titansäure. 
Die  freie  Säure  ist  in  den   so  entstehenden  Lösungen  anzunehmen  5    sie 
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ist  für  sich  nicht  bekannt.  Von  ihren  Salzen  ist  das  Kaüamsalz, 
KjTiFf^.HgO;  am  besten  bekannt;  es  ist  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliches  8aiz  (in  1 00  Teilen  Wasser  bei  Zimmertemperatur)^  das  sehr  leicht 
in  grossen  Krystallen  zu  erhalten  ist,  wenn  man  Utansäure  in  Fluss- 
saure löst  und  ein  Kaliumsalz  zufügt.  In  diesen  Verbindungen  tritt  die 
Ähnlichkeit  mit  Silidum  besonders  deutlich  zu  Tage  (S.  474). 

Neben  der  vierwertigen  Stufe  des  Titans  besteht  noch  eine  zwei-,  ane 
drei-  und  eine  sechswertige,  die  von  untergeordneter  Bedeutung  sind.  Ans 
dem  Tetrachlorid  gewinnt  man  durch  Erhitzen  des  Dampfes  mit  Wasser- 
stoff das  Trichlorid  in  Gestalt  violetter  Schuppen,  die  sich  in  Wasser  zu 
einer  violetten  Flüssigkeit  auflösen,  welche  sich  an  der  Luft  leidit  oxydiert 
und  Titinsäure  fallen  lässt.  Auch  aus  den  sauren  Lösungen  der  Titan- 
säure kann  man  durch  Reduktion  mit  Zink  oder  Natriumamalgam  solche 
violette  Lösungen  erhalten.  Mit  Fluorwasserstoffsäure  und  löfilidien 
Fluoriden  bilden  sich  Salze  einer  Titanofiuorwasserstofisänre,  H^TiFlß,  die 
gleichfalls  violett  gefärbt  sind. 

Erhitzt  man  das  Titantrichlorid  fUr  sich,  so  zerfällt  es  in  Tetra- 
chlorid, welches  entiit^eicht,  und  schwerflüchtiges  Dichlorid,  welches  in  den 
kälteren  Teilen  des  Apparates  sich  als  eine  schwarze  Krystallmasse  an- 
sammelt, die  bei  Rotglut  verdampfl.  Mit  Wasser  reagiert  die  Verbin- 
dung heftig  und  giebt  eine  gelbbraune  Lösung,  die  sich  an  der  Luft 
oxydiert.  Durch  selu*  energische  Reduktion  der  sauren  Titanlösungen 
mit  Natriumamalgam   erhält  man   gleichfisüls  Verbindungen   dieser  Rdhe. 

Endlich  giebt  es  noch  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Titans,  welche 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  lltansäure  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  Wasserstoffperoxyd  versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  alsbald 
tief  gelb,  und  die  Reaktion  ist  sdion  bei  so  kleinen  Mengen  siditbar, 
dass  sie  als  eines  der  besten  Erkennungszeiclien  des  Wasserstofiperoxyds 
benutzt  wird.  Aus  der  Lösung  kann  man  einen  gelben  festen  Stoff  von  der 
Zusammensetzung  TiO^  durch  Neutralisation  der  Schwefelsäure  abscheiden. 

Stickstofftitan.  Eine  besondere  Verbindungsneigung  zeigt  das 
Titan  gegenüber  dem  Stickstoff.  Es  vereinigt  sich  mit  diesem  bei  höherer 
Temperatur  so  bereitwillig,  dass  die  meisten  Präparate,  welche  früher  als 
metallisches  Titan  angesehen  wurden,  grösstenteils  aus  Stickstofftitan  be- 
standen haben.  Eine  metallglänzende  Masse,  die  in  den  Hochöfen  häufig 
zu  finden  ist,  und  die  man  früher  für  Titanmetall  gehalten  hat,  ist  als 
Cyanstickstoflflitan,  Tij^CjjNg,  erkannt  worden.  Reduziert  man  Kaliuro- 
titanfluorid  mit  Natrium  oder  Kalium,  so  verbindet  sich  das  entstehende 
Titan  alsbald  mit  dem  Stickstoff  der  vorhandenen  Luft.  Von  solchen 
Stickstoffverbindungen,  die  man  am  leichtesten  durch  gemeinsames  Er- 
hitzen von  Titanchlorid  und  Ammoniak  im  glülienden  Rohr  gewinnt,  sind 
zwei  bekannt,  die  den  Formeln  ^FijNj  und  TiNg  entsprechen.  Es  sind 
metallglänzende,  krystallinische  Stoffe,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder 
Natron  reichlich  Ammoniak  entwickeln,  indem  sie  in  Titanate  übei^hen. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Titans  ist  Ti  =  48'l. 
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Garinaiiiuin  ist  ein  äusserst  selten  vorkommendes  Element.  Es 
lässt  sich  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen  durch  Glühen  mit  Kohle 
reduzieren  und  stellt  sich  dann  als  ein  sehr  sprödes ,  bei  etwa  900^ 
schmelzendes  Metall  von  5*5  Dichte  dar^  welches  in  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich  ist,  von  Königswasser  gelöst  und  von  Salpetersäure  in  Di- 
oxyd verwandelt  wird.  Es  bildet  eine  zwei-  und  eine  vierwertige  Reihe 
von  Verbindungen;  die  vierwertige  ist  die  beständigere. 

Germaniumdioxyd,  GeO^,  entsteht  aus  dem  Metall  durch  Erhitzen 
an  der  Luft  und  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in  viel  Wasser  erst  zu 
einer  milchigen  Masse  verteilt  und  dann  auflöst  Es  löst  sich  in  Alkalien 
zu  Salzen  der  Germaniurasäure,  aber  auch  in  Säuren,  verhält  sich  also 
ähnlich  dem  Zinndioxyd.  Diese  salzartigen  Verbindungen  sind  schlecht 
charakterisiert. 

Mit  Chlor  bildet  Germanium  ein  Tetraclilorid  GeClj,  welches  eine 
farblose,  an  feucliter  Luft  raudiende  Flüssigkeit  ist,  die  schon  bei  86^ 
siedet  und  sich  in  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  auflöst.  Die  Ver- 
bindung GeHCl^,  das  „Germaniumchloroform"  (vgl.  S.  409),  entstellt 
durch  EinAiirkung  von  Chlorwassei-stoff  auf  metallisches  Germanium;  sie 
ist  dem  Tetrachlorid  sehr  älmlich  und  siedet  bei  72^. 

Germaniumfluorid  ist  nicht  bekannt;  dagegen  giebt  es  eine  Germa- 
niumfluorwasserstoffsäure H^GeFl^,  die  der  Kieselflusssäure  entsprechend 
zusammengesetzt  ist  und  wohlkryställisierte,  in  Wasser  meist  schwerlös- 
liche Salze  bildet. 

Germaniumsulfid,  GeS^,  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sehr  leiclit  in 
den  koUoidalen  Zustand  übergeht  und  deshalb  nur  durch  grossen  Über- 
schuss  von  Säuren  gefällt  werden  kann.  Es  entsteht,  wenn  man  durch 
Versetzung  germaniumhaltiger  Lösungen  mit  löslichen  Sulfiden  Salze  des 
Thiogermaniumions,  GeS^,  erzeugt  hat  und  diese  dm'ch  überschüssige 
Säure  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  etwas  löslich  und  giebt  mit  Metallsalzen 
farbige  Fällungen.  Ein  Silbersalz  der  Tliiogermaniumsäure  ist  der  Argy- 
rodit,  das  Mineral,  in  welchem  Germanium  zuerst  1886  durch  Winkler 
entdeckt  wurde. 

Von  den  Verbindungen  der  zweiwertigen  Reihe  ist  das  Sulltir,  GeS, 
am  besten  bekannt;  es  wird  durch  vorsichtige  Reduktion  des  Sulfids  er- 
halten und  bildet  grauschwarze  Krystalle  von  metallischem  Glänze.  Aus 
wässerigen  Lösungen  flillt  es  rotbraun,  unlöslich  im  Überachuss  von  Säuren. 
Gegen  Schwefelalkalien  verhält  es  sich  wie  das  Zinnsulftii*.  In  Wasser 
ist  es  ein  wenig  löslich. 

Zirkonium  hat  seinen  Namen  von  dem  Mineral  Zirkon^  das  ein 
Silikat  der  Zirkonerde  ist;  letztere  wurde  1789  von  Klaproth  als  eine 
besondere  Erde  erkannt.  Das  metallische  Zirkonium  wird  durch  Erhitzen 
der  Kaliumfluorverbindung  mit  Aluminium  oder  Natrium  erhalten;  ersteres 
giebt  unter  geeigneten  Bedingungen  (hohe  Temperatur)  sehr  schwer 
schmelzbaies    krystallinisches    Zirkonium    in    Gestalt    hellgrauer    Blätter; 
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letzteres  giebt  ein  schwarzes  Pulver  von  amorphem  Zirkom'um,  das  sieh 
leicht  kolloidal  auisclilämmt.  Das  krystallisierte  ist  gegen  chemische  An- 
griffe sehr  wideretandsiUhig  und  geht  nur  bei  hohen  Temperaturen  in 
Verbindungen  über.     Das  Verbindungsgewicht  ist  Zr  =  90  7. 

Zirkonium  bildet  nur  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  dem  vier- 
wertigen  Typus  angehören.  Das  Hydroxyd  hat  wesentlich  basische 
Beschaffenheit,  da  es  in  Alkalien  nicht  löslich  ist,  doch  sind  seine  Eigen- 
schaflten  die  einer  sehr  schwachen  Base.  Man  erhält  es^  wenn  man  Zirkon 
durch  Schmelzen  mit  saurem  Natriumsulfat  aufschliesst  und  aus  der  sauren 
Lösung  die  Zirkonerde  mit  Ammoniak  fällt.  Der  Niederschlag  hat  nach 
dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  ZrO(OH)2  und  ist  in  Wasser  ein 
wenig  löslich;  die  Lösung  reagiert  basisch.  Er  geht  sclion  beim  Stehen 
in  der  Wäime  unter  der  Flüssigkeit  in  eine  schwerlöshche  Form  über; 
beim  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  tritt  ein  plötzliches  Erglühen  ein, 
indem  sich  das  Anhydrid  bildet,  das  in  verdünnten  Säuren  nicht  löslich 
ist  und  das  nur  durch  langes  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  Jjösung  gebracht  werden  kann. 

Die  normalen  Zirkoniurasalze  leiten  sich  vom  vierwertigen  Hydroxyd 
Zr(0H)4  ab;  von  ihnen  ist  das  Sulfat  Zr(S0^)2  das  bekannteste,  das  als 
eine  leichtlösliche  kiystaliinische  Masse  mit  4H2O  erhalten  wh-d,  die  sidi 
beim  Erhitzen  unter  Entweichen  des  Wassers  wie  Alaun  aufbläht. 
Die  liösung  des  Sulfats  löst  in  der  Wärme  nocli  mehr  von  dem  Hydro- 
xyd auf  und  bildet  basische  Salze;  ebenso  sind  saure  bekannt 

Der  als  Mineral  vorkommende  Zirkon  ist  das  normale  Silikat:  ZrSiO^. 
Die  rot  gefärbten  Abarten  heissen  Hyacinth  und  dienen  als  Schmucksteine. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Zirkondioxyd  und  Kohle  im  Chlor- 
strome, so  bildet  sich  das  Zirkontetrachlorid,  ZrCl4,  eine  feste  weisse 
Masse,  die  ziemlich  leicht  flüchtig  ist. 

Das  entsprechende  Zirkontetrafluorid  ist  eine  weisse,  viel  schwerer 
flüchtige  Masse,  die  mit  Fluorwasserstofisäure  die  Zirkoniluorwasserstoff- 
säure,  HjjZrFlo,  bildet,  deren  Salze  schwerlöslich  sind  und  meist  gut  kry- 
stallisieren.  Ausser  den  Salzen  dieses  Typus  sind  noch  andere  hergestellt 
worden,  die  sich  als  Doppelsalze  mit  den  Alkalifluoriden  auffassen  lassen. 

Ein  J^chwefelzirkonium  lässt  sich  auf  nassem  Wege  nicht  erhalten; 
aus  den  Elementen  kann  man  es  durch  Erhitzen  herstellen. 

Thorium.  Als  letztes  Glied  der  Zinngruppe  und  gleichzeitig  als 
eines  der  Elemente  mit  dem  höchsten  Verbindungsge\\icht  ist  das  Thorium 
zu  nennen.  Das  Element  ist  1828  von  Berzelius  entdeckt  worden, 
nachdem  er  früher  Yttriumphosphat  irrtümlich  als  eine  neue  Erde  angesehen 
und  Tliorerde  genannt  hatte.    Sein  Verbindungsgewicht  ist  Th  =  232-5. 

Thorium  kommt  wie  Zirkonium  hauptsächlich  als  Silikat,  Thorit, 
und  ausserdem  noch  als  Bestandteil  verschiedener  seltener  Mineralien  vor. 
Wälirend  es  lange  Zeit  nur  als  eine  chemische  Seltenheit  angesehen  wurde, 
ist  es  in   neuerer  Zeit  zu   einer  hervoiragenden   technischen  Bedeutung 
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gelangt,  da  die  leuchtende  Masse  des  Gasglühlichtes,  die  ^Gltihstiiimpfe"^ 
wesentlich  aus  Thorerde  bestehen. 

Metallisches  Tliorium  wird  aus  dem  Kaliumthorfiuorid  durch  Reduktion 
mit  Kalium  gewonnen.  Es  ist  ein  graues,  metallisch  glänzendes  Pulver, 
das  noch  nicht  geschmolzen  worden  ist  und  im  Sauerstoff  bei  höherer 
Temperatur  unter  glänzender  Lichtentwickelung  verbrennt. 

In  seinen  Verbmdungen  zeigt  sich  Thorium  vierwertig;  sein  Hydro- 
xyd ist  zwar  keine  starke  Base,  zeigt  aber  doch  die  basischen  Eigen- 
schaften besser  entwickelt,  als  die  verwandten  Stoffe  niederen  Verbin- 
dungsgewichtes. Es  wird  aus  den  Salzen  durch  Ammoniak  oder  Alkalien 
gefällt  und  ist  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  nicht  löslich.  Ähnlich 
den  anderen  Dioxyden  dieser  Gruppe  kommt  es  in  mehreren  Formen  von 
verschiedener  Beständigkeit  vor;  während  das  frisch  hergestellte,  weisse, 
gallertartige  Hydroxyd  sich  leicht  in  Säuren  löst,  wird  durch  Erhitzen 
eine  schwerlösliche  Modifikation  gebildet.  Beim  Glühen  geht  das  Hy- 
droxyd in  das  Dioxyd  ThOg  über,  welches  ein  weisses,  leichtes  Pulver  dar- 
stellt. Dies  Oxyd  ist  in  Säuren  niclit  löslich,  ausser  in  heisser  starker 
Schwefelsäure.  Das  durch  Erhitzen  des  Oxalats  erhaltene  Oxyd  giebt 
beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  einen  Rückstand,  der 
sidi  zwar  nicht  in  verdünnter  Säure,  wohl  aber  in  Wasser  löst;  die 
Lösung  hat  kolloidalen  Charakter.  Das  Verhalten  erinnert  an  das  der 
Zinnsäure  (S.  733). 

Von  den  Salzen  sind  das  Sulfat  und  das  Nitrat  die  bekanntesten. 
Thoriumsulfat,  Th(S04)2,  krj'stallisiert  je  nach  der  Temperatur  mit  ver- 
scliiedenem  Wassergehalt.  Diese  verschiedenen  Formen  wandeln  sich  ver- 
hältnismässig langsam  ineinander  um,  so  dass  es  leicht  ist,  I^sungen 
mittels  einer  dieser  Formen  zu  erzeugen,  die  f\ir  andere  stark  übersättigt 
sind.  Hierauf  beruht  ein  eigentümliches  Verhalten  des  Sulfats,  dessen 
man  sich  zur  Reinigung  der  Thoriumverbindungen  bedient  Man  stellt 
durch  Erhitzen  das  wasserfreie  Sulfat  her  und  löst  es  in  eiskaltem  Wasser 
auf.  Dann  entsteht  eine  Lösung,  die  in  Bezug  auf  das  wasserfreie  Sul- 
fat gesättigt,  in  Bezug  auf  ein  krystallwasserhaltiges  Salz  mit  4H3O  aber 
stark  tibersättigt  ist.  Da  die  Löslichkeit  dieses  letzteren  Salzes  ausser- 
dem mit  steigender  Temperatur  stark  abnimmt,  so  wird  eine  in  der  Kälte 
mit  dem  wasserfreien  Salze  hergestellte  Lösung  beim  Erwärmen  immer 
mehr  übersättigt  in  Bezug  auf  das  Salz  mit  4HjO,  und  daher  tritt  bald 
die  frei\^Tllige  Ausscheidung  dieses  Hydrats  ein.  Erhitzt  man  dies  Salz, 
bis  es  das  Krystallwasser  verloren  hat,  so  wird  es  wieder  in  kaltem 
Wasser  leichtlöslich  und  verhält  sich  wie  eben  gescliildert 

Thoriumnitrat,  Th(N03)4.6  H^O,  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz, 
das  man  durch  Auflösen  frisch  gefällter  Thorerde  in  Salpetersäure  gewinnt 
Es  dient  füi*  die  Herstellung  der  Glühstrümpfe,  indem  man  ein  baum- 
wollenes Gewel)e  mit  einer  konzentrierten  Lösung  des  Salzes  tränkt, 
trocknet  und  erhitzt.  Das  Gewebe  verbrennt  und  die  Thorerde  bleibt 
als  ein  weisses,  et>vas  zusammenhängendes  Skelett  zurück.    Durch  stai'kes 
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Glühen  in  einer  unter  stärkerem  Druck  erzeugten  Bunsenflamme,  wobei 
sich  die  Körper  noch  merklich  zusammenziehen,  werden  sie  für  den  Ge- 
brauch fertig  gemacht. 

Das  Leuchten  der  GlOhstrtlmpfe  beruht  auf  ihrer  starken  Erhitzung 
in  einer  geeignet  gestalteten  Bunsenflamme.  Es  ist  eine  sehr  bemerkens- 
werte Thatsache,  dass  reine  Thorerde  nur  schlecht  leuditende  Glfihstrümpfe 
giebt;  damit  sie  kräftig  leuchten ,  müssen  sie  geringe  Mengen  gewisser 
anderer  Stoffe  enthalten,  unter  denen  sich  ein  Zusatz  von  einem  Prozent 
Ceroxyd  (S.  571)  am  besten  bewälirt  hat.  Die  Ursache  dieses  Einflusses 
ist  nicht  ganz  unzweifelhaft  festgestellt  worden;  die  wahrscheinlichste  An- 
sicht ist  die,  dass  durch  den  Zusatz  eine  katalytische  Beschleunigung  der 
Verbrennung  des  Gemenges  aus  Leuchtgas  und  Luft  in  unmittelbarer 
Berührung  mit  dem  Thorerdeskelett  bewirkt  wird,  wodurch  eine  ent- 
sprechend höhere  Temperatur  entsteht. 

Die  Neigung  zur  Bildung  der  komplexen  Fiuorsalze  (vgl.  S.  73(y] 
ist  beim  Thorium  schon  stark  vermindert;  Thoriumfluorid  ist  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  nicht  in  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure  löst,  also 
auch  die  Bildung  einer  ThorfluorwasserstofMure  nicht  erkennen  lässt. 
Doch  ist  immerhin  noch  ein  Kaliumthoriumfluorid,  K^Th Fg. 411,0,  als 
ein  fast  unlösliches  krystallinisches  Pulver  bekannt. 

Eine  sehr  merkwürdige  Eigensdiaft  der  Thoriumverbindungen  ist  die, 
dass  von  ihnen  Wirkungen  ausgehen,  welche  feste  Stoffe  durchdringen 
und  sich  durch  die  Beeinflussung  der  photographischen  Platte,  sowie  die 
Änderung  der  elektrischen  Eigenschaften  der  Luft  kennzeichnen.  Bei  der 
Besprechung  des  Urans,  an  dem  solche  Wirkungen  sich  noch  viel  stärker 
gezeigt  haben,  wird  auf  diese  Dinge  eingegangen  werden. 


Zweiiindvierzigstes  Kapitel. 
Uran,  Wolfram  und  Molybdän. 

Allgemeines.  Die  drei  genannten  Elemente  sdiliessen  sich  in 
manchen  Eigenschaften  dem  Chrom  an,  so  dass  sie  im  Zusammenhange 
mit  diesem  hätten  behandelt  werden  können.  Doch  gehören  sie  wegen 
der  Bildung  von  Thiosäuren  so  unzweifelhaft  der  gegenwärtigen  Klasse 
von  Metallen  an  (während  das  Chrom  aus  wässeriger  Lösung  überhaupt 
keine  Schwefelverbindung  bildet),  dass  ihre  Trennung  vom  Chrom  ange- 
messen erschien. 

Die  Elemente  Uran,  Wolfram  und  Molybdän  sind  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  ihre  beständigsten  Sauerstoffverbindungen  die  Zusammen- 
setzung MeOj  haben  und  Anhydride  von  Säuren  sind.  Gemäss  der 
allgemeinen  Regel  sind  die  sauren  Eigenschaften  bei  dem  Element  mit 
dem  höclisten  Verbindungsgewicht  am  wenigsten  ausgeprägt  und  nehmen 
mit  abnehmendem  Verbindungsgewicht  deutlich  zu. 
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Alle  drei  Elemente  gehören  zu  den  weniger  häufigen,  wenn  sie 
auch  nicht  als  selten  zu  bezeichnen  sind.  Sie  stellen  schwerechmelzbare 
Metalle  dar,  die  sich  an  der  Luft  gut  halten,  im  reinen  Zustande  aber 
keine  Verwendung  geftinden  haben. 

Uran  hat  von  allen  bekannten  Elementen  das  höchste  Verbindungs- 
gewicht, U=r239.5. 

Uran.  Das  Uran  ist  von  Klaproth  entdeckt  worden.  Mit  dem 
metallischen  Uran  war  es  ähnlich  wie  mit  dem  Vanadin  gegangen,  indem 
das  metallisch  kupferbraun  aussehende  Dioxyd,  das  bei  der  Reduktion 
der  höheren  Sauerstoffverbindungen  leicht  entsteht,  für  das  Metall  an- 
gesehen wurde.  Das  wirkliche  Uran  ist  dann  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  die  Chlorverbindung  erhalten  worden  und  stellt  sich  als 
ein  weisses,  schwer  schmelzbares  Metall  dar,  das  sich  in  verdünnten 
Säuren  ziemlich  leicht  löst  und  in  der  Spannungsreihe  etwa  beim  Cad- 
raium  steht. 

Das  Uran  bildet  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Verbindungsstufen, 
die  das  Element  drei-  bis  achtwertig  erscheinen  lassen.  Am  bekanntesten 
und  wichtigsten  sind  die  Verbindungen  des  vierwertigen  und  namentlich 
die  des  sechswertigen  TyT)us. 

Aus  den  natürlich  vorkommenden  Uranverbindungen  gewinnt  man 
durch  Oxydation  Salze  des  Uranyls,  d.  h.  des  zweiwertigen  Kations 
UOj'  *.  Das  normale  Hydroxyd  des  sechswertigen  Urans  U(OH)g  hat 
sowohl  saure,  wie  basische  Eigenschaften.  Die  letzteren  sind  nicht  stark 
genug  entwickelt,  dass  alle  sechs  Hydroxyle  durch  Säurereste  vertretbar 
wären;  wohl  aber  sind  es  zwei  von  ihnen.  In  den  Salzen  besteht  also 
das  zweiwertige  Kation  U(OH)^  ',  oder  dessen  Anhydrid  UOg' ',  das. 
Uranyl,  welches  wie  ein  anderes  zweiwertiges  Kation  Salze  bildet. 

*Man  hat  in  diesem  Vorkommen  eines  „sauerstoffhaltigen  Mctalls"^ 
etwas  Auffallendes  und  Ungewöhnliches  gesehen,  doch  ist  sie  von  dem 
Gesichtspunkt  aus  leicht  verständlich,  dass  in  mehrwertigen  Säuren  und 
Basen  der  Ersatz  des  Wasserstoff-  oder  Hydroxylions  um  so  schwieriger 
wird,  je  weiter  er  vorschreitet.  Ebenso  wie  die  Phosphorsäure  sich  in 
wässeriger  Lösung  vorliegend  als  eine  zweibasische  Säure  verhält  und 
Salze  des  Anions  PO4H"  bildet,  da  die  des  Anions  PO^'"  zu  starke 
Hydrolyse  erleiden,  um  in  erheblicher  Menge  anwesend  zu  sein,  so  ist 
auch  die  Hydrolyse  der  Uransalze,  welche  den  höheren  Kationen  U(0H)3"y 
U(OH)j  u.  s.w.  entsprechen,  zu  stark,  als  dass  diese  Salze  sich  be- 
merkbar machen  könnten.  Ist  doch  schon  das  zweite  Kation  U(0H)4"  * 
der  Hydrolyse  soweit  unterworfen,  dass  seine  Salze  deutlich  sauer  reagieren. 

Das  Uranylion  UGg*  ist  hellgelb  mit  grüner  Fluorescenz  gefärbt 
und  zeigt  im  Spektralapparat  eine  Anzahl  bestimmter  Absorptionsstreifen. 
Von  den  Salzen  ist  das  Nitrat,  U02(N0jj)jj .  GHgO,  am  bekanntesten,  das 
gelbe,  grün  fiuorescierende  Krystalle  bildet,  die  in  Wasser  leiditiöslich 
sind  und  als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  anderer  Uranverbin- 
dungen dienen. 
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Durch  lösliche  Basen  erhält  man  aus  dem  Nitrat  einen  gelben 
Niederechlag,  der  zwar  wesentlicii  aus  dem  üranylhydroxyd  UO^(OH>j, 
bez.  U(OH)g  besteht,  dabei  aber  immer  etwas  von  der  Base  in  Gestalt 
eines  Uranats  oder  Salzes  der  Uransäure  fs.  u.)  enthält.  Durch  Ab- 
dampfen einer  Lösung  des  Uranylnitrats  in  Alkohol,  wobei  der  Alkohol 
zur  Zerstörung  des  Nitmtions  dient,  erhält  man  ein  gelbes  alkalifreies 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  üOj(OH)j.  Andere  Darstellungs- 
weisen  ergeben  U(OH)j..  Dieses  Ui-anylhydroxyd  löst  sich  in  Säuren  auf 
und  bildet  die  entsprechenden,  oft  komplexen  Uranylsaize. 

Uranyl  hat  eine  ausgesprochene  Neigung,  komplexe  Verbindungen 
zu  bilden;  solche  entstehen  fast  mit  allen  organischen  Säuren.  \'on 
Interesse  ist  unter  ihnen  das  Oxalat,  welches  sehr  lichtempfindlich  ist 
und  im  Sonnenlichte  stürmisch  Gas  entwickelt  Dabei  findet  nicht  eine 
Oxydation  der  Oxalsäure  unter  Reduktion  des  Uranyls  statt,  sondern  das 
entweichende  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd, 
und  es  entsteht  gleiclizeitig  ein  Niederschlag  von  üranylhydroxyd.  Die 
Oxalsäure  erleidet  also  im  Lichte  dieselbe  Zersetzung,  wie  durch  Er- 
hitzen unter  Wasserentziehung  (S.  4:?0),  und  das  Uran  wirkt  kataly tisch. 
Ähnliche  Zersetzungen  zeigen  die  Uranylsaize  anderer  organischer  Säuren 
im  Lichte. 

Mit  Phosphorsäure  bildet  Uranyl  ein  in  Essigsäure  nicht  lösliches  Phos- 
phat U0j{IIP04,  oder  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  Ü02(NH4)P04. 
Man  benutzt  diese  Fällung  zur  massanalytischen  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure, indem  man  die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  mit  Ammonium- 
acetat  und  Essigsäure  versetzt  und  so  lange  Uranylnitratlösung  \'on 
bekanntem  Gehalt  zufügt,  bis  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  Blutlaugen- 
salz eine  rote  Färbung  giebt.  I^etztere  rührt  vom  Uranylferrocyanid  her, 
welches  einen  intensiv  braunrot  gefärbten,  in  verdünnten  Säuren  nicht 
löslichen  Niederschlag  darstellt. 

Das  Üranylhydroxyd  kann  ferner  als  Säure  wirken,  und  bildet  Salze 
vom  Typus  der  Chromsäure  und  Dichromsäui'e.  Erstere  erhält  man 
durch  Glühen  von  Uranverbindungen  mit  Alkalisalzen  an  der  Luft  als 
gelbrote  krystallinische  Massen,  die  in  Wasser  nicht  merklich  löslich  sind, 
sich  aber  in  Säuren  lösen.  Letztere  lallen  aus  den  Lösungen  der  Uranyl- 
saize aus,  wenn  diese  mit  überachüssigem  Alkali  versetzt  werden.  Die 
Niederschläge  sind  im  Überschuss  des  Fällungsmittels  nicht  löslich.  Von 
diesen  Verbindungen  ist  das  Natriumsalz  Na^U^O, .  6  H^O  als  Uran  gelb 
im  Handel  und  dient  zum  Färben  von  Glas. 

Uranhaltiges  Glas  ist  von  hellgelber  Farbe  und  zeigt  eine  glänzend 
grüne  Fluorescenz;  es  wird  deshalb  zur  Heretellung  von  Wemgläsem 
u.  dergl.  verwendet 

Durch  Reduktionsmittel,  z.  B.  Zink  in  sauren  Lösungen,  gehen  die 
Uranylsaize  in  die  Salze  der  vierwertigen  Uranoreihe  über.  Die  Lö- 
sungen färben  sich  dabei  schön  gi'ün,  welches  die  Farbe  des  Uranoions 
U         ist.     Am   besten    bekannt    ist    das   Sulfat,    das    in    dunkelgrünen 
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wasseriialtigen  Kn'stalien  als  U(S04)^.4H20  erbalten  wird,  wenn  man 
Uranylsulfat  mit  Scbwefelsäure  und  Alkohol  ins  Sonnenlicht  stellt;  der 
Weingeist  bewirkt  die  Reduktion  der  Uranylverbindung  in  die  üranover- 
bindung.     Das  Salz  ist  isomorph  mit  Thorsulfat  (S.  7H9). 

Aus  den  Lösungen  fällt  durch  Alkalien  ein  hellgiüner  Niederschlag 
von  Uranohydroxyd,  U(OH)j,  der  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und 
dabei  erst  braun  und  dann  gelb  wird.  Das  Anhydrid,  Urandioxyd,  er- 
hält man  durch  Giülien  von  Uran  Verbindungen  im  Wasserstoffstrome  als 
ein  braunes  Pulver,  bei  höherer  Temperatur  als  kupferrote,  metallglänzende 
Masse  (S.  741). 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Uranpecherz  besteht  wesentlich 
aus  Uranouranat,  d.  h.  dem  Uranat  des  vierwertigen  Urans  U(U04)^  gleich 
U^Og.  Es  ist  ein  schwarzes  Mineral,  das  als  Ausgangsstofl*  für  die 
Gewinnung  der  anderen  Uran  Verbindungen  dient.  Erhitzt  man  h-gend 
ein  Oxyd  des  Urans  an  der  Luft,  so  geht  es  gleichfalls  in  diese  Ver- 
bindung über. 

Chloride  des  Urans.  Ähnlich  wje  beim  Vanadin  ist  kein  Chlorid 
bekannt,  welches  der  höchsten  Verbindungsstufe  entspricht,  sondewi  nur 
ein  Pentachlorid,  das  man  neben  dem  Tetrachlorid  gewinnt,  wenn  man 
Uranoxyd  mit  Kohle  im  Chlorstrome  glüht.  Durch  ihre  verachiedene  Flüchtig- 
keit kann  man  beide  trennen,  indem  w^ie  immer  die  chlorreichere  Ver- 
bindung die  flüchtigere  ist.  Das  Uranpentachlorid,  UCI5,  ist  ein  brauner 
krystallinischer  Stoff,  der  sich  begierig  in  Wasser  löst  und  leicht  in 
freies  Chlor  und  Teti'achlorid  zerfällt.  Das  letztere  bildet  dunkelgrüne 
Krv'stalle,  die  von  Wasser  zu  einer  dunkelgrünen  Lösung  aufgenommen 
werden,  über  welclie  sich  die  Angabe  findet,  dass  sie  für  sich  durch 
den  Luftsauerstoff  nicht  oxydiert  werde,  wohl  aber  in  Gegenwart  von 
Eisensalzen.  Es  scheint  sich  hier  wieder  um  eine  katalytische  Beschleuni- 
gung zu  handeln. 

Durch  Reduktion  mit  Wasseratoff  kann  man  aus  dem  Teti'achlorid 
noch  ein  Trichlorid,  UCl., ,  erhalten,  welches  eine  braunrote  Masse  dar- 
stellt, die  sich  leicht  im  Wasser  löst,  mit  diesem  aber  alsbald  Wasser- 
stoff entwickelt,  um  in  ein  basisches  Salz  des  vierwertigen  Urans  tiber- 
zugehen. Die  frische  Lösung  giebt  mit  Kali  einen  Niederschlag  des 
Urantiihydroxyds,  welcher  braun  aussieht  und  sich  gleichfalls  sehr  schnell 
unter  Wasserstoffentwickelung  oxydiert. 

SchwefelverbinduDgen.  Uranylsalze  werden  durch  Schwefel- 
ammonium braun  gefällt;  der  Niederschlag  ist  Uranylsulfid,  UO^S,  das 
indessen  zum  Teil  zersetzt  ist.  Denn  schon  durch  Wasser  wird  aus 
der  Schwefelverbindung  Schwefelwasserstoff  abgespalten,  der  das  ent- 
stehende Uranioxyd  teilweise  reduziert  und  in  Schwefel  übergeht. 

Uranstrahlen.  Am  Uran  ist  zuerst  eine  Eigenschaft  bemerkt 
worden,  die  sich  indessen  mehr  als  eine  Eigenschaft  des  Uranpech  er  z es, 
als  des  Elementes  Uran  herausgestellt  hat,  und  die  in  folgendem  bestellt. 
Legt  man  irgend  welche  Uranverbindungen  auf  eine  mit  schwarzem  Papier 
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bedeckte  pliotographiBche  Platte,  so  erfahrt  diese  eine  Änderung,  als 
wenn  Licht  auf  sie  eingewirkt  iiätte,  d.  h.  sie  lässt  sich  entwickeln 
(S.  ()88).  Diese  Beeinflussung  findet  auch  durch  dünne  Platten  von 
Glimmer  oder  Glas  statt,  dagegen  nicht  durch  dicke  Metallplatten. 

Eine  weitere  Wirkung,  die  vom  Uran  und  seinen  Verbindungen 
ausgeht,  ist  die,  dass  sie  Luft  elektrisch  leitend  machen.  In  einem 
Räume,  dessen  Luft  durch  diese  Wirkung  beeinflusst  worden  ist,  verliert 
ein  im  übrigen  gut  isoliertes  Elektrometer  seine  Ladung. 

Endlich  werden  gewisse  phosphoreszierende  Stoffe,  namentlich  Barynm- 
platincyanür  (s.  w.  u.),  durch  diese  Wirkung  zum  Leuchten  gebradit.  Doch 
ist  dazu  eine  starke  Entwickehing  der  Eigenschaft  erforderlich,  die  nur 
in  wenigen  Fällen  erreicht  worden  ist.. 

Da  alle  diese  Wirkungen  von  dem  Stoffe  unter  solchen  Umständen 
ausgehen,  dass  ilire  Verui-sachung  durch  den  Austritt  gewöhnlicher  stoff- 
licher Bestandteile  (Dämpfe  oder  dergl.)  ausgeschlossen  ist,  so  hat  man 
sie  als  eine  Strahlung  bezeichnet  und  spncht  deragemäss  von  Uran- 
strahlen. Doch  drückt  diese  Bezeichnung  nur  einen  Teil  der  Saciie 
aus,  da  manche  wichtige  Eigenscliaften  der  Strahlungserscheinungen  fehlen. 

Dass  diese  „Stralilungen^  chemisch  mit  dem  Uran  zusammenhängen, 
ist  gleichfalls  nicht  wahrscheinlich.  Es  sind  aus  der  Pechblende  noch 
andere  Stoffe  gewonnen  worden,  welche  die  wesentlichen  Eigenschaften 
der  Baryumverbindungen  und  der  Wismutverbindungen  haben,  und 
denen  die  neue  Eigenschaft  in  sehr  hohem  Masse  zukommt.  Doch  ist 
auch  hier  die  Eigenscliaft  in  so  versdiiedener  Intensität  vorhanden,  dass 
man  den  Eindruck  hat,  als  sei  ihr  Ti*äger  nicht  der  betreffende  Stoff 
selbst,  sondern  ein  in  wechselnden  Mengen  vorhandener  Begleiter,  der 
in  reinem  Zustande,  noch  nicht  isoliei*t  ist.  Die  diesen  Stoffen  gegebenen 
Namen  Radium  und  Polonium  haben  daher  noch  nicht  den  Anspruch, 
bestimmte  chemische  Elemente  zu  bezeichnen. 

Die  fraglichen  Wirkungen  lassen  sich  dadurch  kennzeichnen,  dass 
von  den  genannten  Stoffen  Energie  ausgesendet  wird,  die  sich  an  ge- 
eigneten Stellen  in  andei^  Formen,  chemische  oder  optische,  vielleicht 
auch  elektrische,  verwandelt,  und  die  auf  ihrem  Wege  Wände  zu  durcJi- 
dringen  vermag,  weldie  für  Stoffe  im  gewöhnlichen  Sinne  undurchdring- 
lich sind.  Die  anscheinende  Unerschöpflichkeit  dieser  Energiequellen 
dürfte  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  die  ausgesendeten  Energiemengen 
sehr  klein  sind,  so  dass  eine  messbare  Verminderung  eines  vorhandenen 
Vorrates  nicht  einzutreten  braucht;  andererseits  sind  thatsächlich  bei  den 
wirksameren   Präparaten   Anzeichen  solcher  Verminderungen   eingetreten. 

Ob  bei  diesen  Vorgängen  nur  Energie  übei-tragen  wird,  oder  ob 
mit  der  Energiewanderung  auch  eine  stoffliche  Wanderung  stattfindet, 
läflst  sich  gleichfalls  noch  nicht  entscheiden.  Es  ist  nur  soviel  sicher, 
dass,  wenn  es  sich  um  eine  Stoffwandenmg  handelt,  diese  viel  kleinere 
Mengen  betrifft,  als  man  bisher  zu  messen  gewohnt  war. 
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Wolfram.  Das  Element  ist  1781  von  Sclieele  entdeckt  worden. 
Metallisches  Wolfram  lässt  sich  durch  Reduktion  seines  Oxyds  im  Wasser* 
Stoffstrome  oder  mit  Kohle  erhalten;  es  ist  ein  graues,  sehr  schwer 
schmelzbares,  hartes  Metall,  dessen  Dichte  16  ist.  Wegen  dieser  beiden 
Eigenschaften  würde  es  sich  gut  zu  Geschossen  eignen,  wenn  nicht  die 
Schwerschmelzbarkeit  sich  seiner  Bearbeitung  hinderlich  zeigte.  Als  Zu- 
satz zum  Stahl  (Wolfram stalil)  findet  es  technische  Verwendung. 

Das  Verbindungsge^icht  ist  W=184. 

Wolfram  bildet  mannigfaltige  Verbindungen,  in  denen  es  sich  zwei- 
bis  sechs  wertig  zeigt.  Die  niederen  Stufen  haben  basische  Eigenschaften, 
die  höchste  Sauerstoffverbindung  ist  ein  ausgeprägtes  Säureanhydrid.  Sie 
ist  von  allen  Stufen  die  beständigste. 

Wolfram trioxyd,  WO3,  das  Anhydrid  der  Wolframsäure,  wird  aus 
ihren  Salzen,  die  zum  Teil  natürlich  vorkommen,  durch  Säuren  als  ein 
gelb^  Pulver  gewonnen,  das  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  in  Alkalien 
sich  dagegen  leicht  löst.  Je  nach  der  Fällungstemperatur  erhält  man 
(in  der  Hitze)  das  Anhydrid,  oder  die  Hydioxyde  W0(0H)4  und 
W08(OH)a. 

Durch  Auflösen  des  Oxyds  oder  Hydroxyds  in  der  berechneten 
Menge  Kali-  oder  Natronlösung  und  Eindampfen  zum  Krystallisieren 
kann  man  die  nonnalen  Wolframate  K^WO.4  und  NajW04  in  wasser- 
haltigen Kiystallen  erhalten.  Sie  gehen  indessen  ausserordentlich  leicht 
in  Salze  von  verwickelterer  Zusammensetzung  über,  indem  die  Wolfram- 
säure kondensierte  Säuren  bildet,  die  zum  Teil  mit  den  normalen 
Wolframaten  zu  Doppelsalzen  zusammenkrystallisieren. 

Normale  Wolframate  kommen  in  der  Natur  vor  und  bilden  die 
Wolframerze.  Die  Ferro  Verbindung  FeWO^  heisst  Wolfram,  die  Cal- 
ciumverbindung  CaW'O^  Scheelit,  das  Bleisalz  Scheelbleierz. 

Kocht  man  die  Lösung  eines  Alkali wolfraniats  mit  überschüssigem 
Trioxyd,  so  werden  grosse  Mengen  davon  aufgenommen  und  es  bilden 
sich  die  Meta wolframate,  M2W40,jj,  in  denen  eine  sehr  beständige 
kondensierte  Wolframsäure  HgW^Oja  vorhanden  ist,  deren  Reaktionen  von 
denen  der  gewöhnlichen  ganz  abweichen.  Insbesondere  werden  die  ge- 
lösten Salze  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Aus  dem  schwerlöslichen 
Baryumsalz  wird  mittels  Schwefelsäure  eine  Lösung  von  Metawolfram- 
säure  erhalten,  aus  der  man  diese  durch  Eindampfen  in  gelben,  äusserst 
leicht  löslichen  Krystallen  erhalten  kann. 

Verschieden  von  der  Meta  wolframsäure  ist  die  sogenannte  kolloidale 
Wolframsäure,  die  man  durch  Dialyse  einer  mit  wenig  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  eines  normalen  VVolframats  erhält.  Die  Flüssigkeit 
trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  sich  in  Wasser  zu  einer 
klebrigen  Flüssigkeit  wieder  auflöst,  nicht  sauer  schmeckt,  aber  nicht 
durch  Salze  oder  andere  Stoffe  aus  der  Lösung  gefällt  wird,  wie  dies 
bei  den  Kolloiden  geschieht.  Auch  zeigt  die  Lösung  eine  merkliche  Ge- 
frierpunktsemiedrigung,  die  zu  der  (zweifelhaften)  Formel  HjWjO,  q  führt. 
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Ausser  diesen  Mannigfaltigkeiten  zeigen  sich  bei  der  Woiü*am^ure 
noch  andere,  die  auf  der  überaus  leichten  und  vielfältigen  Bildung  kom- 
plexer Säuren  mit  anderen  Säuren  beruhen.  Am  genauesten  untersucht 
sind  die  Verbindungen  mit  Kieselsäure;  ausserdem  bestehen  soldie  mit 
Phosphor-  und  Arsensäure,  Vanadinsäure,  Jodsäure,  Borsäure  u.  s.  w. 
Die  Zusammensetzung  ist  die  der  genannten  Säuren  plus  einer  bestimm- 
ten, gewölmlich  grösseren  Zahl  von  Verbindungsgewichten  WO^;  dabei 
pflegt  die  Basizität  der  anderen  Säure  sich  unverändei*t  zu  erhalten,  nur 
dass  die  entstehenden  komplexen  Säuren  meist  bedeutend  stärker  zu 
sein  scheinen,  als  ihre  Muttersubstanzen.  Eine  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Verbindungen  würde  hier  zu  weit  führen. 

Behandelt  man  Wolframate  mit  Zink  in  saurer  LQsung,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  dunkelblau  und  bei  weiterer  Reduktion  braun.  Sie 
enthält  dann  das  vierwertige  Ion  W  .  Durch  Oxydationsmittel  wird  sehr 
leicht  wieder  Wolframsäure  gebildet. 

Durch  geringe  Reduktion  des  Natriumwolframats  (Schmelzen  mit 
Zinn)  gewinnt  man  sehr  mannigfaltige  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  Nain(W03)n,  welche  alle  einen  schönen  metallischen  Glanz,  je 
nach  dem  Wolfhimgehalt  verschiedene  Farben  haben,  die  Elektrizität 
metallisch  leiten  und  sich  gegen  Wasser,  Säuren  und  Basen  äusserst 
Aviderstandsfähig  verhalten.   Sie  finden  als  „Wolframbronzen"  Anwendung. 

Chloride  des  Wolframs.  Aus  metalllsdiem  Wolfram  gewinnt 
man  bei  sorgfältigem  Ausschluss  von  Sauerstoff  durch  Erwärmen  im  Chlor- 
strome das  Hexachlorid  VVCl,,  als  schwarzviolette  Krystalle,  die  bei  27 5 ^^ 
schmelzen  und  bei  347"  sieden.  Der  Dampf  enthält  ein  wenig  freies 
Chlor,  so  dass  beim  wiederholten  Destillieren  unter  Entweichen  von 
Chlor  die  niedere  Stufe  Wolframpentachlorid,  WCl^,  in  Gestalt  schwarz- 
grüner  Krystallnadeln  gebildet  wirdj  die  bei  248'*  schmelzen  und  bei 
276^  sieden.  Auch  dieser  Stoff  spaltet  leicht  Chlor  ab,  und  hinteriässt 
beim  Destillieren  in  einem  Strome  eines  indifferenten  Gases  Wolfram- 
tetrachlorid, WCI4,  als  eine  nicht  flüchtige  graubraune  Masse.  Durch 
reduzierende  Einwirkung,  z.  B.  von  Wasserstoff,  geht  diese  Verbindung 
schliesslich  in  das  ähnlich   aussehende  Dichlorid  WCl,  über. 

Ausser  diesen  Verbindungen  entstehen  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff oder  Wasser  sehr  leicht  die  Oxychloride  des  Wolframs,  nämlich  die 
beiden  Stoffe  WOCI4  und  WO3CI2.  Die  erste  Verbindung  bildet  lange, 
dunkelrote  Nadeln,  die  bei  210''  schmelzen  und  bei  228 '^  sieden;  die 
zweite,  dem  Chromylchlorid  vergleichbare,  eracheint  in  hellgelben  Blätt- 
chen, deren  Schmelzpunkt  oberhalb  der  Sublimationstemperatur  (etwa 
270^)  liegt.  Beim  Destillieren  zerfällt  sie  leicht  in  die  vorige  Verbin- 
dung und  zurückbleibendes  Wolframtrioxyd.  Beide  zersetzen  sich  mit 
Wasser  heftig  zu  Wolframsäure  und  Chlorwasserstoff. 

Sohwefelverbindungen.  Die  säurebildenden  Eigenschaften  des 
Wolframs    zeigen   sich   auch  in   seinen  Schwefelverbindungen,    indem  es 
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Thiowolframate  bildet,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Wolframate  stufenweise 
gegen  Schwefel  ausgetauscht  ist. 

Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  eines  Alkali- 
wolframats  gewinnt  man  das  entsprediende  Thiowolfi-amat  M^WS^  nur 
bei  einem  Überschuss  von  Alkalisulfhydrid.  Ist  ein  Überschuss  nicht 
vorhanden,  so  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  der  Schwefel  in  der 
Thiosäure  stufenweise  durch  Saueretoff  verdrängt,  indem  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden  wird.  Das  Thiowolframation  ist  gelb  gefärbt;  bei 
dem  Ersatz  des  Scliwefels  durch  Sauerstoff  wird  die  Farbe  entsprechend 
blasser. 

Beim  Veraetzen  der  Thiowolframate  mit  Sauren  wird  Wolframsulfid 
gefällt  und  Schwefelwasseratoff  entwickelt,  indem  die  primär  entstehende 
Thiowolframsäure  wie  gewöhnlich  in  diese  Bestandteile  zerfällt  DasWol- 
framtrisul£d  wird  so  als  ein  brauner,  amorpher  Niederschlag  erhalten, 
welcher  in  Wasser  kolloid  löslich  ist. 

Aus  Wolfram  und  Schwefel  wird  bei  hoher  Temperatur  noch  ein 
niedrigeres  Sulfid,  WS,,  erhalten,  welches  graue,  graphitähnliche  Blätt- 
chen darstellt,  die  sehr  beständig  sind. 

Molybdän.  Die  chemische  Eigentümlichkeit  des  Molybdäns  wurde 
wie  die  des  Wolframs  durch  Scheele  festgestellt,  wenn  auch  das  Metall 
erst  später  erhalten  worden  ist. 

Molybdän  ist  den  verwandten  Elementen  in  Bezug  auf  die  Mannig- 
faltigkeit seiner  Verbindungen  sehr  ähnlich,  denn  es  kann  sich  zwei-  bis 
sechswertig  bethätigen.  Auch  hier  sind  die  Verbindungen  des  sechs- 
wertigen  Typus  die  beständigsten. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Molybdäns  beträgt  96-0. 

Metallisches  Molybdän  wird  durch  Reduktion  des  Oxyds  im  Wasser- 
fltofistrome  als  ein  weisses,  sehr  schwer  schmelzbares  Metall  erhalten,  das 
wie  Eisen  durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff  leichter  schmelzbar  und  sehr 
hart  wird.  Es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen,  von 
Salpetersäure  oxydiert.  In  der  Spannungsreihe  scheint  es  in  der  Nälie 
des  Bleis  zu  stehen. 

Molybdäntrioxyd ,  das  Anhydrid  der  Molybdänsäure,  wird  durch 
Rösten  des  natürlich  vorkommenden  Schwefelmolybdäns  in  rohem  Zu- 
stande erhalten  und  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  wiederholtes 
Rösten  rein  erhalten.  Es  ist  ein  weisser  Stoff,  der  beim  Erhitzen  gelb 
wird,  in  der  Rotglut  schmilzt  und  flüchtig  ist.  Durch  Wasserstoff  und 
Kohle  wird  es  leicht  zu  Metall  reduziert 

Molybdäntrioxyd  ist  das  Anhydrid  einer  Reihe  von  Säuren,  welche 
sich  aus  diesem  und  den  Elementen  des  Wassers  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen zusammensetzen.  Wälirend  bei  der  Wolframsäure  sich  wenigstens 
die  Metawolfram  säure  als  gut  charakterisierte  und  beständige  Form  kenn- 
zeiclmete,  so  ist  hier  keine  derartige  Verbindung  bekannt  geworden, 
sondern  die  verschiedenen  Polymolybdänsäuren  scheinen  schnell  und  leicht 
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ineinander  überzugehen.  Am  häufigsten  treten  Verbindungen  der  Tri- 
molybdänsäure,  HjMo^O,o,  auf. 

Die  Bildung  komplexer  Säuren  ist  hier  ganz  besonders  entwickelt, 
und  Molybdäntrioxyd  scheint  sieh  mit  so  gut  wie  allen  anderen  Säuren  zu 
derartigen  Stoifen  zu  vereinigen.  Denn  während  reines  Molybdäntrioxyd, 
bez.  seine  Hydrate  in  Wasser  nur  spärlich  löslich  sind,  erhält  man 
reichlich  Lösung  in  freien  Säuren;  molybdänsaure  Salze  geben  daher 
keinen  Niederschlag  von  Molybdänsäure,  wenn  man  sie  mit  überschüssiger 
Säure  vei-setzt.  ^ 

Von  diesen  komplexen  Verbindungen  ist  die  Phosphormolybdän- 
säure H3PO4.IOM0O3  am  bekanntesten.  Ausser  der  Verbindung  mit 
IOM0O3  giebt  es  noch  solche  mit  11  und  I2M0O3,  die  ganz  ähnliche 
Eigenschaften  haben. 

Man  gewinnt  das  sehr  schwer  lösliche  Ammoniumsalz  dieser  Säuren, 
wenn  man  eine  saure  Lösung  von  Ammoniummolybdat  mit  einer  phos- 
phorsäurehaltigen Flüssigkeit  erwärmt  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  erst 
gelb  und  scheidet  dann  ein  gelbes  Pulver,  das  genannte  Ammoniumsak 
ab.  Wie  häufig  bei  der  Bildung  komplexer  Verbindungen  erfolgt  die 
Reaktion  nicht  augenblicklich,  sondern  bedarf  einer  längeren  Zeit  zu 
ihrer  Vollendung. 

*Da  die  Fällung  in  saurer  Lösung  erfolgt  und  auf  dne  sehr 
kleine  Menge  Phosphorsäure  sehr  viel  des  Niederschlages  erhalten  wird, 
so  bedient  man  sich  dieser  Reaktion  zum  analytischen  Nachweise  der 
Phosphorsäure.  Man  muss  darauf  achten,  dass  die  Molybdänsäure  im 
Überschusse  vorhanden  ist,  da  sich  sonst  lösliche  Verbindungen  bilden 
können. 

Aus  dem  Ammoniurasalz  kann  man  die  freie  Phosphormolybdänsäure 
erhalten,  wenn  man  es  mit  Königswasser  erwärmt,  wodurch  das  Ammo- 
niak unter  Stickstoffen twickelung  zerstört  wird.  Die  eingedampfte  Lo- 
sung giebt  schöne  Krystalle  der  freien  Säure.  Man  kann  sie  auch  durch 
Erwärmen  von  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  im  erforderlichen  Ver- 
hältnis gewinnen.  Pyro-  und  Metaphcsphorsäure  geben  diese  Verbin- 
dung nicht.  Diese  freie  Säure  ist  gelb,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich 
und  giebt  mit  den  organischen  „Alkaloiden^  (basischen  Abkömmlingen 
des  Ammoniaks,  die  in  Pflanzen  vorkommen  und  meist  eine  starke 
physiologische  Wirkung  haben)  Niederschläge,  und  dient  daher  als  Re- 
agens auf  solche. 

Niedere  SauerstoffVerbindungen.  Trägt  man  Zink  in  die 
saure  I^sung  der  Molybdänsäure  ein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst 
blau  und  geht  bei  weiterer  Reduktion  durcli  verechiedene  Farben  in 
braun  über.  Dann  ist  ein  Salz  des  Sesquioxyds,  Mo^O^,  in  der  Flüsag- 
keit  enthalten.  Durch  sehr  kräftige  Reduktion  kann  man  noch  etwas  weiter 
gelangen,   doch   oxydiert  sich  die  so  hergestellte  Lösung  äusserst  leicht. 

Aus  dem  Molybdäntrioxyd  gewinnt  man  durch  Reduktion  mit 
Wasserstoffgas  in   der   Glühhitze  das  Sesquioxyd   MojOj    als    schwarzes 
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Pulver.  Nimmt  man  die  Temperatur  nur  massig,  so  gewinnt  man  das 
Dioxyd  MoO^  als  kristallinische,  violette  bis  kupferfarbene  Masse.  Zwi- 
schen dieser  Y^rbindung  und  dem  Trioxyd  liegen  die  leicht  entstehenden 
blauen  Verbindungen,  die  verschiedene  Zusammensetzung  haben,  ohne 
dass  man  sie  genügend  scharf  kennzeichnen  könnte. 

ChlorverbiD  düngen  des  Molybdäns.  Ein  dem  Molybdäntrioxyd 
entsprechendes  Chlorid  ist  nicht  bekannt;  die  höchste  Chlorstufe  ist  ein 
Pentachlorid  M0CI5.  Man  erhält  dieses  durch  gelindes  Erwärmen  von 
metallischem  Molybdän  im  Chlorstrome  als  einen  dunkeh-oten  Dampf, 
der  sich  zu  einer  bei  268^  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet,  die  bei  194'* 
zu  dunkelgrünen  Krystallen  erstarrt.  Mit  Wassei*  reagiert  das  Chlorid 
sehr  heftig  und  giebt  eine  blaue  Lösung,  die  mit  Alkali  versetzt  einen 
braunen  Niederschlag  von  Molybdän tetraliydroxyd  fallen  lässt,  während 
ein  Molybdat  in  der  Lösung  bleibt 

Erhitzt  man  das  Pentachlorid  vorsichtig  im  Wasserstofistrome ,  so 
geht  es  in  Molybdäntrichlorid  über,  eine  dem  roten  Phosphor  sehr  ähnlich 
sehende  Masse.  Diese  zerfällt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  schwerflüchtiges 
Dichlorid,  welches  zurückbleibt,  und  Teti*achlorid,  welches  sich  verflüchtigt. 
Ersteres  ist  eine  gelbe,  nicht  krystallinische  Masse,  letzteres  ein  braunes 
Pulver.   Alle  Chloride  setzen  sich  mit  Wasser  unter  starker  Reaktion  um. 

Ausser  den  Chloriden  giebt  es  noch  eine  Anzahl  Oxychloride,  die 
zum  Teil  sehr  leiclit  entstehen.  Die  Verbindung  MoOjjCl^  ist  gelbweiss 
und  wird  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Molybdäntrioxyd  mit 
Kohle  im  Chlorstrome  gewonnen.  Daneben  entsteht  noch  die  violette 
Verbindung  Mo^O^Clg  und  die  grüne  M0OCI4,  die  mit  zunehmendem 
Chlorgehalt  immer  leichter  flüchtig  sind;  die  letztgenannte  verflüchtigt 
sich  schon  unter  100^ 

Molybdäntrioxyd  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  bei  150"  bis  200*^  im 
Chlorwasserstoflstrome;  dies  beruht  auf  der  Bildung  einer  Verbindung 
HjMoOaClj  =  M0O3  +  2  HCl.  Auch  molybdänsaure  Salze  werden  voll- 
ständig zersetzt,  indem  die  Molybdänsäure  fortgeht  und  ein  Chlorid  des 
fraglichen  Metalls  hinterbleibt. 

Sohwefelverbindungen.  In  der  Natur  kommt  die  Verbindung 
MoS^  als  Molybdänglanz  vor.  Es  ist  ein  grauschwarzer,  dem  Graphit 
ähnlicher  Stoff,  der  als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  anderen 
Molybdänverbindungen  dient 

Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösungen  der  Alkalimolybdate 
einleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  rotbraun  und  enthält  ein 
entsprechendes  Thiomolybdat.  Eine  ähnlidie  Mannigfaltigkeit,  wie  bei 
den  Salzen  der  Molybdänsäure,  zeigt  sich  auch  bei  denen  der  Thiomolyb- 
dänsäure  in  Bezug  auf  das  Verhältnis  zwischen  Säure  und  Base,  so  dass 
die  Schilderung  der  einzelnen  Verbindungen  zu  weit  füliren  würde. 
Durch  Fällen  der  Lösungen  mit  einer  Säure  entsteht  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung ein  Niederschlag  von  Molybdäntrisulfid :  ein  rot- 
brauner Stoff,  der  sich  in  reinem  Wasser  kolloid  auflöst. 
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Dreiundvierzigstes  Kapitel. 
Gold  und  die  Platinmetalle. 

Allgemeines.  Die  in  diesem  Kapitel  abzuhandelnden  Metalle  bilden 
neben  Silber  die  Gruppe  der  edlen  Metalle.  Man  versteht  unter  diesem 
Namen  Metalle,  die  sich  weder  bei  niedrigerer  noch  bei  höherer  Tem- 
peratur mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  vereinigen  und  auch  durch  andere 
chemische  Einflüsse  nur  schwer  in  Verbindungen  übergeführt  werden 
können.  Es  sind  dies  mit  anderen  Worten  metallische  Elemente,  die  im 
elementaren  Zustande  viel  weniger  freie  Energie  enthalten,  als  ihre  Ver- 
bindungen. 

Eine  solche  Bestimmung  kann  natürlich  nicht  ganz  allgemein  ans- 
gesproclien  werden,  da  es  von  der  Natur  der  Verbindungen  abhängt, 
welcher  Unterschied  zwischen  ihrer  freien  Energie  und  der  ihrer  Be- 
standteile besteht  So  sehen  wir  in  der  That,  dass  gewissen  Reagentien 
gegenüber  sich  die  edlen  Metalle  als  unedle  verhalten,  d.  h.  freiwillig  in 
Verbindungen  übergehen.  Solche  den  edlen  Metallen  gegenüber  wirk- 
same Reagentien  sind  namentlich  solche,  durch  welche  jene  in  komplexe 
Verbindungen  übergehen. 

Von  den  in  diesem  Kapitel  zusammengefassten  Elementen  nimmt 
Gold  einen  ziemlich  alleinstehenden  Platz  ein,  während  die  sechs  Platin- 
metalle eine  wohlgeordnete  Gruppe  von  drei  Paaren  bildet  Man  über- 
sieht letzteres  in  der  nachstehenden  Tabelle,  wo  die  nebeneinander  an- 
gegebenen Elemente  einander  besonders  ähnlich  sind.  Die  chemische 
Ähnlichkeit  ordnet  sich  nach  den  Werten  der  Verbindungsgewichte: 


Palladium 

106 

Platin 

194-8 

Rhodium 

1030 

Iridium 

19:^0 

Rutlienium 

101.7 

Osmium 

191 

Gold.  In  der  Natur  kommt  das  Element  Gold  fast  nur  im  metal- 
lischen Zustande  vor;  es  darf  wegen  seiner  auffallenden  Eigensdiaften 
trotz  seiner  Seltenheit  als  dasjenige  Metall  angesehen  werden,  das  am 
längsten  bekannt  war  und  am  frühesten  benutzt  worden  ist. 

Gold  ist  ein  glänzendes  gelbes  Metall,  dessen  Dichte  19-3  ist  und 
das  bei  1035^  schmilzt  An  der  Luft  hält  es  sich  bei  allen  Tempera- 
turen unverändert;  auch  die  Feuchtigkeit  hat  keinen  Einfluss  auf  seinen 
Glanz.  Vermöge  seiner  Unveränderlichkeit  und  seines  seltenen  Vorkommens 
hat  es  von  jeher  als  Mittel,  Werte  zu  fixieren  und  aufbewahrbar  zu 
machen,  gedient  Es  ist  gegenwärtig  von  den  meisten  Ländern  als 
Gnindlage  des  Münzwesens  angenommen  worden. 

Von  verdünnten  oder  konzentrierten  Säuren  wird  Gold  nicht  ange- 
griffen, so  dass  es  (als  braunes  Pulver)  zurückbleibt,  wenn  man  gold- 
haltiges Metall  mit   Salpetersäure    oder  der   ähnlich   \virkenden    konzen- 
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trierten  Schwefelsäure  behandelt.  Dagegen  löst  es  sich  in  Chlorwasser 
und  in  anderen  Flüssigkeiten ^  welche  freies  Chlor  abscheiden,  ziemlich 
leicht  auf.  Ein  Oemisdi  von  Salpetersäure  mit  Salzsäure  hat  die  letztere 
Eigenschaft  (S.  342)  und  dient  als  ^Königswasser'^  (da  es  den  König 
der  Metalle  löst)  zur  Herstellung  der  Goldverbindungen. 

Unter  den  mechanischen  Eigenschaften  des  Goldes  steht  seine  Dehn- 
barkeit obenan^  welche  gestattet,  dordi  Walzen  und  Schlagen  äusserst 
dünne  Blättchen  herzustellen.  Solche  Blättchen  lassen  grünes  Licht  durch. 
Noch  dünnere  Schichten  Gold  gewinnt  man  durch  chemische  Abschei- 
dung aus  den  Lösungen.  Feinzerteiltes  Gold,  wie  es  z.  B.  auf  der 
Haut,  die  man  mit  einer  Goldlösung  benetzt  hat,  durch  Reduktion  er- 
scheint, ist  rotviolett.  Man  bedient  sich  dieser  Tliatsache  in  der  Photo- 
graphie, um  den  aus  braunem,  feinverteiltem  Silber  bestehenden  Bildern 
des  Positiv-Prozesses  (S.  687)  den  bekannten  braun  violetten  „Photographie- 
ton"  zu  erteilen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Bilder  mit  einer  sehr 
verdünnten  neutralen  oder  basischen  Goldlösung  behandelt,  wobei  das 
Gold  durch  das  metallische  Silber  des  Bildes  ausgefällt  wird,  während 
das  Silber  in  die  entsprechende  Verbindung  übergeht. 

Gold,  das  im  Zustande  sehr  feinen  Niederschlages  in  Flüssigkeiten 
ausgeschieden  wird,  sieht  gewöhnlich  in  der  Durchsicht  blau  aus,  wälirend 
es  das  auffallende  Licht  mit  bi*auner  Farbe  zerstreut.  Erfolgt  indessen 
die  Abscheidung  in  sehr  verdünnter  Form,  so  erhält  man  purpurrote 
Lösungen  von  kolloidalem  Golde,  welche  durch  Salze  gefällt  werden 
und  die  allgemeinen  Eigenschaften  kolloidaler  Lösungen  zeigen. 

*Üas  einfachste  Mittel,  solche  Lösungen  zu  erhalten,  besteht  darin, 
dass  man  einen  elektrischen  Lichtbogen  zwischen  Elektroden  von  Gold 
unter  Wasser,  das  man  mit  einer  Spur  Alkali  versetzt  hat,  übergehen  lässt. 

Auch  in  Glasflüssen  löst  sich  Gold  kolloidal  auf  und  bildet  das 
schön  rot  gefärbte  Goldrubinglas.  Endlich  ist  eine  feste  Lösung  von 
kolloidalem  Golde  in  Zinnsäure,  welche  durch  Fällung  von  Goldlösungen 
mit  Zinnchlorür  entsteht,  als  Cassiusscher  Goldpurpur  lange  bekannt  und 
wird  in  der  Porzellanmalerei  verwendet. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Goldes  ist  Au=  197-J. 

Goldverbindungen.  Über  die  Ionen,  welche  das  Gold  bildet,  ist 
noch  keine  genügende  Kenntnis  vorhanden.  Man  weiss,  dass  sich  das 
Gold  ein-  und  dreiwertig  bethätigt;  auch  ist  in  den  Lösungen  der  drei- 
wertigen Verbindungen  dreiwertiges  Goldion  Au"'  anzunehmen  (die  ein- 
wertigen Goldverbindungen  sind  in  Wasser  nicht  merklich  löslich);  doch 
ist  unbekannt,  in  welchem  Verhältnis  diese  Lösungen  das  Ion  Au" 
neben  anderen,  komplexen  Ionen,  die  das  Gold  leicht  und  mannigfaltig 
bildet,  enthalten. 

Die  bekannteste  Gold  Verbindung  ist  das  Goldchlorid,  das  sich  beim 
Auflösen  von  Gold  in  Königswasser  bildet.  Es  entsteht  eine  gelbe  Lö- 
sung, aus  der  man  bei  voreiclitigem  Abdampfen  Goldchlonvasserstoffsäure, 
IIAuCl^,  in  gelben,  leichtlöslichen  Krystallen  erhält.     Erhitzt  man  etwas 
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stärker,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  es  hinterbleibt  Goldtrichlond, 
AuCl^,  als  eine  braune,  gleichfalls  leichtlösliche  Krystallmasse.  Ihre 
wässerige  Lösung  reagiert  sauer  und  enthält  das  Gold  in  Gestalt  eines 
komplexen  Anions  von  der  Zusammensetzung  AuOCl^",  denn  das  Tii- 
chlorid  vereinigt  sich  mit  dem  Lösnngswasser  zu  der  Verbindung  H^AuOCl^, 
die  teilweise  in  ihre  Ionen  zerfällt.  Doch  scheint  keineswegs  alles  ge- 
löste Goldchlorid  diese  Umwandlung  zu  erfahren. 

Viel  besser  ist  die  Goldchlorwasserstofisäure,  HAuCl^,  gekennzeich- 
net, von  der  eine  grosse  Anzahl  schön  kr}'stallisierter  Salze  bekannt  ist, 
die  allerdings  gewöhnlich  als  ^Goldchloriddoppelsalze^  bezeichnet  werden. 
>Ian  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  der  Lösung  der  Goldchlorwasserstoff- 
säure auf  beliebige  Salze  der  betreifenden  Base,  am  besten  auf  die 
Chloride;  sie  dienen  häufig  zur  Kennzeiclmung  organischer  Basen. 

Von  den  Salzen  der  Goldchlorwasserstoffsäure  ist  das  Kaliumsalz 
zu  erwähnen,  das  je  nach  den  Krystallisationsbedingungen  mit  verschie- 
denem Wassergehalt  anschiesst  (über  Schwefelsäure  in  wasserfreien  Krr- 
stallen),  ferner  das  Natriumsalz  NaAuCl4.2HyO,  das  als  „ Goldsalz ^  in 
der  Photographie  (S.  751)  Anwendung  findet. 

Durch  starke  Basen  wird  sowohl  das  Trichlorid,  wie  die  Goldchlor- 
wasserstoffsäure zersetzt,  und  es  entsteht  ein  gelbbrauner  Niederschlag 
von  (unreinem)  Aurihydroxyd,  Au(0H)3,  der  im  Oberschuss  der  Base 
löslich  ist,  da  das  Hydroxyd  schwach  saure  Eigenschaften  hat.  Man  hat 
das  unter  solchen  Umständen  entstehende  Kaliumaurat,  KAuG^,  auch  in 
fester  Gestalt  als  ein  hellgefärbtes  Salz  erhalten,  das  (^durch  Staub  und 
dergl.)   sehr  leicht  metallisches  Gold  fallen  lässt. 

Durch  Fällen  von  Goldchlorid  mit  Baryt  erhält  man  schwerlösliches 
Baryumaurat,  welches  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  einen 
Rückstand  von  ziemlich  reinem  Goldhydroxyd  lässt  Dieser  löst  sich 
nicht  in  verdünnten  Säuren,  wohl  aber  in  konzentrierter  Salpetersäure, 
mit  der  er  eine  Goldsalpetersäure,  ähnlich  der  Goldchlorw^asserstoffsäure 
bildet  Man  wird  also  das  Goldtrihydroxyd  als  ein  wesentlich  saures 
Hydroxyd  anzusehen  haben. 

Aus  den  Goldlösungen  wird  durch  Reduktionsmittel  aller  Art,  z.  B. 
Fenosalze,  schweflige  Säure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  metallisdies  Gold  ge- 
fällt, welches  je  nach  den  Vereuchsbedingungen  als  gelber,  metallglän- 
zender Niederschlag  oder  als  braunes  Pulver  auftritt  Der  Anfang  der 
Abscheidung  ist  immer  durch  eine  in  der  Durchsidit  blaue  Färbung  der 
Lösung  gekennzeichnet 

Goldchlorür.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  Goldchlorids  auf 
180^  gewinnt  man  die  Verbindung  AuCl  nach  der  Reaktionsgleichung 
AuCl^  =  AuCl  +  CI2.  Es  ist  ein  gelbweisses  Pulver,  das  sich  nicht  in 
Wasser  löst,  sondern  nach  der  Gleichung  3  AuCl  =  AuCl, -{•  2 Au  in 
Goldtrichlorid,  das  sich  löst,  und  metallisches  Gold,  das  zurückbleibt 
zerfällt.  Das  Goldchloiiir  oder  Aurochlorid  bildet  mit  den  Alkahchloriden 
komplexe   Salze,    die  sich   von  einer  Aurochlorwasserstofisäure,   HAuCl^ 
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ableiten  lassen.  Man  erhält  sie  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Auriverbindungen;  doch  erleiden  diese  Salze  beim  Auflösen 
in  Wasser  ganz  dieselbe  Zersetzung,  ^ie  das  Goldchlorür. 

Schwefelverbindungen.  Wegen  der  reduzierenden  Wirkungen 
des  Schwefelwasserstoffe  sind  die  Schwefelverbindungen  der  Auroreihe 
beständiger  und  leichter  herzustellen ,  als  die  der  Aurireihe.  Das  Auro- 
Sulfid  AusS  wird  (mit  Schwefel  gemengt)  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  siedende  Goldchloridlösung  erhalten.  Es  ist  ein  dunkler 
Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Wasser  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
kolloidal  löst.  Die  Lösung  zeigt  nicht  die  Reaktionen  eines  Sulfids,  ent- 
hält also  Ionen  nur  in  verschwindend  kiemer  Menge. 

Mit  den  Alkalisulfiden  vereinigt  sich  das  Aurosulfid  zu  Thiosalzen 
von  der  Formel  MAuS,  die  in  Wasser  löslich  sind,  an  der  Luft  aber 
sdinell  durch  Oxydation  zersetzt  werden.  Durch  Schmelzen  mit  Schwefel- 
alkaJien  wird  daher  das  Gold  löslich  gemacht,  indem  sich  diese  Verbin- 
dungen bilden.     Durch  Säuren  wei-den  sie  alsbald  zersetzt. 

Behandelt  man  Goldchloridlösung  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  fällt  eine  schwefelreichere  Verbindung  des  Goldes,  welche  un- 
gefähr die  Zusammensetzung  AuS  oder  Au^S«  hat.  Sie  ist  eine  schwarze 
amorphe  Masse,  die  erhitzt  in  Gold  und  Schwefel  zerfällt,  in  Säuren 
unlöslich  ist  und  durch  Behandeln  mit  Gyankalium  und  hernach  mit 
reinem  Wasser  in  kolloidale  I^sung  gebracht  werden  kann.  Dieser 
Niederschlag  löst  sich  in  gelbem  Schwefelammonium,  nicht  aber  in  farb- 
losem, indem  er  das  Ammonium thioaurat  NH^AuSj  giebt 

Komplexe  Goldverbindungen.  Wie  aus  der  Beschreibung  der 
einfacheren  Gold  Verbindungen  hervorgeht,  sind  die  salzartigen  Abkömm- 
linge des  Goldes  meist  bereits  komplexer  Natur,  d.  h.  solche,  in  denen 
das  Gold  nicht  als  elementares  Ion  vorhanden  ist  Ausser  diesen  giebt 
es  noch  eine  grosse  Anzahl  weiterer  komplexer  Goldverbindungen;  ins- 
besondere entstehen  solche  leicht  mit  Cyan  und  Schwefel. 

Die  Goldverbindungen  lösen  sich  meist  leicht  in  Gyankalium  auf, 
und  bilden  vorwiegend  zw^ei  Reihen  von  Salzen,  die  Auro-  und  die 
Auricyanide.  Erstere  leiten  sich  vom  Aurocyanion,  Au(CN)j',  das  dem 
Silbercyanion  entspricht,  ab,  und  entstehen  beim  Auflösen  von  Auro- 
verbindungen  in  Alkalicyaniden.  Die  Verbindungen  der  zweiten  Reihe 
sind  die  Salze  des  Auricyanions  Au(CN)4'  und  entstehen  aus  Auriver- 
bindungen und  Cyaniden;  sie  sind  die  bekannteren  und  wichtigeren.  In 
beiden  Fällen  sind  die  freien  Säuren  nicht  hergestellt  worden,  wohl  aber 
ist  eine  Anzahl  von  Salzen  bekannt.  Diese  Salze  sind  farblos;  sie 
zeigen  nicht  die  gewöhnlichen  Goldreaktionen  und  werden  insbesondere 
bei  weitem  nicht  so  leicht  reduziert,  wie  diese. 

Das  Kaliumsalz  KAu(CN)j  krystallisiert  mit  IVaHjO  in  farblosen, 
leichtlöslichen  Tafeln  und  hat  nach  zwei  Seiten  technische  Bedeutung. 
Einmal  dient  es  zum  galvanischen  Vergolden  anderer  Metalle.  Es  hat 
hierfür  dieselben  Vorzüge,  wie  das  Kaliumsilbercyanid  für  die  galvanische 
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Vereilberung  iS.  692;.  Gewöhnlich  stellt  man  es  nicht  erst  besonders 
her,  sondern  man  elektrolysiert  Cyankalium  so  lange  zwischen  Golddek- 
troden,  bis  sich  eine  genügende  Menge  davon  im  Bade  gebildet  hat.  Es 
entsteht  an  der  Anode,  indem  sidi  aus  dem  Cyankalium  dort  Cyan  al>- 
scheidet,  welches  alsbald  mit  dem  Gold  Goldcyanid  bildet,  das  sich  im 
überschüssigen  Cyankalium  zu  Kaliumgoldcyanid  löst.  Gleichzeitig  winl 
an  der  Kathode  Wasserstoff  abgeschieden  und  Kali  gebildet,  das  darch 
Säurezusatz  zu  beseitigen  ist. 

Eine  andere  wichtige  Verwendung  besteht  darin,  dass  sich  metalh- 
sches  Gold  in  verdünnter  Lösung  von  Cyankalium  unter  Mitwirkung  des 
Lufltsauerstofls  zu  Kaliumgoldcyanid  auflöst,  entsprechend  der  Formel 
2 Au  +  8KCN  +20,  +  4H80  =  2KAu(CN)^  +  6K0H  +  H^O^,.  Wie 
aus  der  Formel  ersichtlich  ist,  bildet  sich  neben  dem  Goldsalz  Kali  und 
Wasserstoflperoxyd.  Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  die  Elnt- 
stehung  des  letzteren  bei  Oxydationen  durch  freien  Sauerstoff  eine  häuüge 
Erscheinung  ist  (S.  164).  Man  bedient  sich  dieser  Reaktion  in  grossem 
Massstabe,  um  Gold  aus  solchen  Vorkommen  auszuziehen,  wo  es  sich 
in  sehr  feiner  Zerteilung  befindet,  so  dass  Schlämmen  oder  Amalgamieren 
nicht  zum  Ziel  führt  (s.  u.).  Insbesondere  das  südafrikanisdie  Gold  wird 
auf  solche  Weise  gewonnen.  Aus  den  Lösungen  (man  muss  sehr  ver- 
dünntes Cyankalium  anwenden)  wird  das  Gold  durch  Elektrolyse  wieder 
abgeschieden. 

Der  Cyankaliumlösung  gegenüber  verhält  sich  das  Gold  also  wie 
ein  unedles  Metall,  indem  es  sich  darin  unter  Mitwirkung  des  Lnftsauer- 
stofis  auflöst,  etwa  wie  sich  Kupfer  in  Salzsäure  unter  dem  Einflüsse 
der  Luft  löst  Dies  rührt  daher,  dass  es  in  eine  komplexe  Verbindung 
übergeht,  in  welcher  die  Konzentration  des  elementaren  Goldions  äusserst 
klein  ist.  Es  ist  schon  früher  darauf  hingewiesen  worden,  dass  je  kleiner 
die  Konzentration  des  Metallions  in  der  entstehenden  Lösung  ist.  um  so 
mehr  das  Metall  sidi  einem  solchen  Reagens  gegenüber  wie  ein  unedles 
Metall  betlkätigt  (S.  696).  Dies  bezieht  sich  nicht  nur  auf  das  elektrisclie 
Verhalten,  denn  dieses  ist  ja  nur  ein  Ausdruck  der  chemischen  Eigen- 
schaften, sondern  macht  sich  überall  in  den  chemischen  Vorgängen 
geltend. 

Man  kann  diese  Beziehungen  in  folgender  Weise  allgemein  auffassen. 
Wie  schon  oft  betont  wurde,  besteht  für  jeden  möglichen  Stoff  eine  um 
so  grössere  l'endenz,  sich  zu  bilden,  je  geringer  seine  Konzentration  dort 
ist,  wo  er  sich  bilden  könnte.  Es  werden  also  notwendig  Spuren  jeder 
möglichen  Verbindung  unter  gegebenen  Umständen  entstehen.  Die  edlen 
Metalle  sind  nun  solche,  bei  denen  schon  unmessbar  kleine  Konzen- 
trationen ihrer  Ionen  genügen,  um  die  Tendenz  zu  weiterer  lonenbildung 
aufzuheben.  Deshalb  erscheint  das  Gold  in  den  gewöhnliehen  Säuren 
unlöslich.  Liegen  aber  die  Umstände  so,  dass  auch  diese  geringen  lonen- 
mengen  aus  der  Lösung  verschwinden,  indem  sie  zur  Bildung  komplexer 
Verbindungen    verwendet    werden,    so    muss    weiteres    Gold    in   liosung 
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geben,  und  zwar  so  lange^  bis  sieb  in  der  Flüssigkeit  die  für  das  Gleicli- 
gewicht  erforderliche  Konzentration  des  Goldions  bergestellt  hat.  Es 
wird  also  ein  edles^Metall  nur  in  solchen  I^ösungen  unedel  erscheinen 
können,  mit  deren  Bestandteil  es  Komplexe  bildet,  und  zwar  um  so 
unedler,  je  beständiger  diese  Komplexe  in  Bezug  auf  das  Metallion  sind, 
oder  je  weniger  Metallion  der  Komplex  bei  gegebener  absoluter  Konzen- 
tration abspaltet.    Die  Erfahrung  bat  diese  Auffassung  allgemein  bestätigt. 

Hierin  findet  sich  auch  die  Erklärung  für  die  Löslichkeit  des  Goldes 
in  Königswasser,  da  das  Gold  in  Salpetersäure  nicht  (oder  vielmehr  nur 
wenig)  löslich  ist.  Die  entstehende  Goldcblorwasserstoflsäure  ist  eine 
verhältnismässig  beständige  komplexe  Verbindung,  in  deren  Lösung  die 
Konzentration  des  Goldions  nur  sehr  klein  ist,  während  die  salpetersaure 
Ii)sung  mehr  Goldion  enthält  und  weniger  beständig  ist.  Königswasser 
löst  also  Gold  nicht  weil  es  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  wäre  als  Sal- 
petersäure, sondern  Gold  ist  dem  Königswasser  gegenüber  ein  weniger 
edles  Metall,  als  gegenüber  der  Salpetersäure.  Noch  weniger  edel  ist 
es  gegen  Cyankaliumlösung  und  freien  Sauerstoff,  die  an  sich  durchaus 
keine  sehr  wirksamen  Oxydationsmittel  sind. 

Weitere  komplexe  Verbindungen  bildet  das  Gold  mit  schwefel- 
haltigen Stoffen.  Die  einfachen  Thiosäuren  des  Goldes  sind  schon  er- 
wähnt worden;  hier  ist  noch  clie  komplexe  Verbindung  zu  nennen, 
welche  das  Gold  mit  den  Thiosulfaten  bildet.  Durch  Einwirkung  einer 
Lösung  von  Natriumthiosulfat  auf  neutrales  Goldchlorid  gewinnt  man 
ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Na3Au(S2  03)3,  das  aus  der  Lösung 
durch  Zusatz  von  Weingeist  gefällt  werden  kann,  süss  schmeckt  und 
die  Reaktionen  der  gewöhnlichen  Goldsalzlösungen  nicht  zeigt.  Die  ent- 
sprechende Goldthioschwefelsäure  H3Au(S2  03)3.  kann  man  gleichfalls 
herstellen,  wenn  man  das  Baryumsalz  (das  ähnlich  dem  Kaliumsalz  ge- 
wonnen wird)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 

Diese  Verbindungen  spielen  in  der  Photographie  zum  „Tonen"  der 
positiven  Silberbilder  eine  Rolle,  da  sie  in  dem  sogenannten  Tonfixierbad 
enthalten  sind. 

Metallurgie  des  Goldes.  Da  bei  weitem  die  meisten  Goldvor- 
kommen aus  dem  reinen  Metall  bestehen,  so  war  lange  Zeit  die  Gold- 
gewinnung eine  mechanische  und  keine  chemische  Operation.  Man  be- 
handelte den  goldhaltigen  Sand  mit  fliessendem  Wasser,  welches  den 
leichten  Sand  fortführte,  die  schweren  Goldkömer  zurückliess.  Fand  sich 
das  Gold  nicht  im  Sande,  sondern  in  festem  Gestein  (z.  B.  Quarz),  so 
musste  eine  mechanische  Zerkleinerung  des  Gesteins  vorausgehen,  wenn 
man  nicht  vorzog,  das  ganze  Gestein  mit  passenden  Zusätzen  zu  schmelzen, 
wobei  das  Gold  als  der  dichteste  Bestandteil  nach  unten  ging. 

Indessen  kommt  das  Gold  vielfacli  in  so  feiner  Zerteilung  vor, 
dass  es  dm*ch  das  Schlämmen  fortgeführt  wird.  Dann  kann  man  es 
durch  Behandeln  mit  Quecksilber,  in  dem  es  sich  leicht  löst,  ausziehen; 
das  Quecksilber  wird  durch  Destillation  zurückgewonnen. 

■iH* 
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Nocli  feiner  verteiltes  Gold  ^ird  endlich  durch  sehr  verdünnte  Cyan- 
kaliumlösung  ausgezogen  (S.  754). 

Das  metallische  Gold  wird  nicht  im  reinen  Zustande  zu  Mfinzen 
und  Schmucksachen  verwendet^  da  es  zu  weich  ist,  sondern  dient  höchstens 
im  Laboratorium  für  Kalischmelzen,  da  es  gegen  Kali  oder  Natron  in 
der  Hitze  weit  widerstandsfähiger  ist^  als  Platin  und  auch  als  Silber.  Für 
die  gewöhnliche  Verwendung  wird  das  Gold  mit  anderen  Metallen,  meist 
Kupfer  legiert.  Der  Gehalt  an  Gold  in  den  Legierungen  für  die  Münzen 
wird  staatlich  geregelt;  die  deutschen  Goldmünzen  enthalten  0-900  Gold. 

Platin.  Von  den  sechs  S.  750  genannten  Metallen  der  Platin- 
gruppe ist  Platin  selbst  das  häufigste  und  wichtigste.  Es  kommt  ähnlich 
dem  Golde  gediegen  vor  und  wird  durch  Schlämmen  gewonnen.  Das 
rohe  „  Platinerz ^  enthält  alle  sechs  Metalle  in  wechselnden  Mengen  und 
muss  einer  ziemlich  verwickelten  Trennung  unterworfen  werden,  um  die 
Bestandteile  in  reinem  Zustande  zu  ergeben. 

Platin  ist  ein  grauweisses  Metall  von  21-4  Dichte  und  einem  um 
1770^  liegenden  Schmelzpunkte.  Es  ist  in  heller  Rotglut  schweissbar, 
läfist  sich  zu  feinem  Draht  ziehen  und  besitzt  eine  sehr  grosse  Wider- 
standsfähigkeit gegen  chemische  Einflüsse.  Insbesondere  wird  es  nicht 
merklich  von  den  reinen  Säuren  gelöst;  seine  Haltbarkeit  gegen  siedende 
Schwefelsäure  ist  (S.  295)  bereits  erwähnt  worden.  Von  Königswasser 
wird  es  gelöst ^  doch  auch  nur  ziemlich  langsam.  Ebenso  ist  es  gegen 
elektrolytisch  abgeschiedenes  Chlor  ziemlich  beständig.  Dagegen  wird  es 
angegriffen,  wenn  es  in  der  Glühhitze  sich  mit  Phosphor  verbinden  kann; 
durch  Glühen  von  Phosphaten  neben  Kohle  ist  mancher  Platintiegel  durch- 
löchert worden.  Femer  «wird  Platin  durch  schmelzendes  Kali  oder  Natron 
angegriffen^  während  die  Alkalikarbonate  ohne  Gefahr  in  Platin  geschmolzen 
werden  können.  Durch  längeres  Erhitzen  in  Berührung  mit  Kohlenstoff 
nimmt  Platin  welchen  auf  und  wird  brüchig.  Mit  leicht  reduzierbaren  Metallen 
vermischt  es  sich  zu  leicht  schmelzbaren  Legierungen;  solche  dürfen  da- 
her nicht  mit  erhitztem  Platingerät  in  Berührung  kommen.  Gegen  Fluor- 
wasserstoff ist  es  indifferent. 

Diese  Eigenschaften  machen  das  Platin  zu  einem  sehr  wertvollen 
Metall  für  das  Laboratorium  und  die  Technik;  in  der  Tliat  verbraucht 
die  letztere  jetzt  so  viel  von  dem  Metall,  dass  sein  Preis  auf  das  Melir- 
fache  seines  früheren  Wertes  gestiegen  ist. 

Im  Laboratorium  findet  Platin  in  Gestalt  von  Tiegeln,  Schalen, 
Draht  und  Blech  die  mannigfaltigste  Anwendung,  namentlich  für  genauere 
Analysen.  In  der  Technik  wurde  es  früher  hauptsächlich  für  Konzen- 
trationskessel in  den  Schwefelsäurefabriken  benutzt.  Durch  die  eben  ein- 
tretende Wendung  der  Sdiwefelsäurefabrikation  (S.  291)  auf  den  Anhy- 
dridprozess  wird  es  indessen  hier  nicht  frei,  denn  audi  das  neue  Ver- 
fahren verwendet  Platin,  wenn  auch  zu  anderem  Zwecke.  Ebenso  werden 
in  der  technischen  Elektrolyse  vielfach  Elektroden  von  Platin  gebraucht 
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Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  hat  das  Platin  auf  Grund  der 
Thatsache,  dass  sein  Ausdehnungskoeffizient  mit  dem  des  Glases  nahe 
übereinstimmt.  Platindrähte  dienen  daher^*  um  elektrische  Leitungen  luft- 
dicht durch  Glas  führen  zu  können.  Während  früher  nur  in  wissen- 
Bchaitlichen  Apparaten  hiervon  Gebrauch  gemacht  worden  ist^  werden 
jetzt  grosse  Mengen  Platin  für  die  Herstellung  der  leitenden  Verbindungen 
in  elektrischen  GlQlilampen,  die  im  Inneren  luftleer  sein  müssen ,  ver- 
wendet. Weiter  braucht  die  Elektrotechnik  viel  Platin  zur  Bekleidung 
elektrischer  Kontakte,  da  Platinflächen  durch  die  an  solchen  meist 
entstehenden  Funken  nicht  oxydiert  werden  und  ihre  Leitfähigkeit 
behalten. 

Wiegen  seines  hohen  Schmelzpunktes  wird  Platin  in  gewöhnlichen 
Flammen,  auch  im  heissesten  Teil  des  Bunsenbrenners  nicht  flüssig.     Da- 
gegen läset  es  sich  im   Knallgasgebläse  (S.   106)   leicht  schmelzen,  und 
dies  Verfahren    wird    in   der  Technik    in 
grossem  Massstabe  angewendet,  um  Platin 
zusammenzuschmelzen;   als  Tiegehnaterial 
dient  gebrannter  Kalk. 

Da  die  meisten  Platinverbindungen 
bereits  unter  Rotglut  zerfallen  und  metal- 
lisches Platin  hinterlassen,  so  erhält  man 
dieses  auf  solche  W^eise  als  ungeschmolzene, 
feinzerteilte  Masse  als  Platinschwamm. 
In  dieser  Gestalt  macht  das  Platin  sehr 
aulTallende  katalytische  Eigenschaften  gel- 
tend, die  vorwiegend  in  der  Beschleu- 
nigung von  zahbeichen  zwischen  Gasen 
stattfindenden  Keaktionen  bestehen.  Es 
sind  an  früheren  Stellen  bereits  mehrfach 

Beispiele  hierfür  gegeben  worden;  teehnich  am  wichtigsten  ist  die  Berei- 
tung von  Schwefeltrioxyd  mittels  Platinschwamm. 

*  Von  Döbereiner,  dem  Entdecker  dieser  Eigenschaft,  ist  das  schwam- 
mige Platin  zur  Herstellung  des  nach  ihm  benannten  Feuerzeugs  benutzt 
worden,  das  zur  Zeit  seiner  Entdeckung  (1823),  wo  es  noch  keine  Zünd- 
hölzchen gab,  viel  benutzt  worden  ist.  Es  beruht  darauf,  dass  ein  Strahl 
von  Wasserstoflgas,  der  auf  ein  Stückchen  Platinschwamm  geleitet  wird, 
sich  unter  dessen  Einfluss  so  schneU  mit  dem  Luftsauerstoff  vereinigt^ 
dass  das  Metall  glühend  wird  und  den  Wasserstoff  entzündet  Die  Dö- 
bereinersche  Zündmaschine  besteht  demgemäss  aus  einem  selbstthätigen 
Wasserstofferzeuger,  der  mit  Zink  und  Schwefelsäure  beschickt  wird  und 
dessen  Einrichtung  aus  der  Fig.  121  hervorgeht,  und  dem  in  einer  Kap- 
sel untergebrachten  Platinschwamm,  der  dem  Auslasshahn  gegenüber 
steht.  In  neuester  Zeit  ist  das  gleiche  Prinzip  für  die  Entzündung  von 
Gasflammen  durch,  blosses  Öfihen  des  Gashahnes,  insbesondere  bei  Gaa- 
glühlichtbrennem,  angewendet  worden. 


Fig.  121. 
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Da  die  katalytischen  Wirkungen  des  Platins  an  seiner  Obei'fläelie 
stattfinden,  so  sind  sie  bei  einer  gegebenen  Menge  des  Metalls  um  s<> 
beträchtlicher,  je  grösser  dessen  Oberfläche  ist.  Dies  zeigt  sich  an  dem 
sehr  fein  verteilten  Platin,  das  man  bekommt,  wenn  man  alkalische  Platin- 
lösungen  mit  organischen  Stoffen,  z.  B.  Ameisensäure  (S.  406\,  reduziert. 
Das  Metall  scheidet  sich  dann  in  Gestalt  eines  sehr  zarten  Pulvers  aus, 
das  wegen  seiner  schwarzen  Farbe  Platin mohr  genannt  wird,  und  das 
die  erwähnten  katalytischen  Eigenschaften  in  sehr  hohem  Grade  zeigt. 
Durch  Erhitzen  auf  Rotglut  sintert  es  zusammen  und  geht  in  grauen 
Platinschwamra  über. 

Ausser  den  katalytischen  Wirkungen  zeigt  der  Platinmolir  nodi  Ad- 
sorptionswirkungen, die  bei  seiner  feinen  Verteilung  und  entsprechend 
grossen  Oberfläche  ebenso  deutlich  auftreten  wie  bei  der  Kohle  (S.  388). 
Vermöge  dieser  Eigenschaft  ist  es  einigermassen  schwierig,  Platinschwarz 
rein  herzustellen. 

Am  feinsten  verteilt  erhält  man  endlich  das  Platin,  wenn  man  es 
mittels  des  elektrischen  IJchtbogens  unter  Wasser  zerstäubt  (Bredig).  Es 
entsteht  dann  eine  schwarzbraun  gefärbte  kolloidale  Lösung,  welche  ganz 
ähnliche  katah'tische  Wirkungen  zeigt,  wie  die  anderen  Formen  des 
Metalls,  nur  schon  bei  äusserst  kleinen  Mengen.  Durcli  den  Zusatz  von 
Salzen  wird  das  l'latin  aus  diesen  Lösungen  leicht  gefällt  und  zeigt  dann 
weit  kleinere  katalytische  Wirkungen. 

*  Mit  diesen  katalytischen  Wirkungen  hängt  anscheinend  die  Fähig- 
keit des  Platins  zusammen,  grosse  Mengen  verschiedener  Gase,  ins- 
besondere Wasserstoff  aufzulösen.  Durch  glühendes  Platin  diffundiert 
Wasserstoff  mit  grösster  Leichtigkeit;  aber  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vermag  Platin,  namentiich  als  Mohr  oder  Schwamm,  grössere  Mengen 
des  Gases  aufzunehmen.  Der  Wasseretoff  gewinnt  dadurch  ungemein  an 
Reaktionsfähigkeit  und  bethätigt  sich  seiner  Stellung  in  der  Spannungs- 
reihe (in  der  Nähe  des  Bleis)  gemäss,  mdem  er  z.  B.  edlere  Metalle  aus 
ihren  Salzen  reduziert  und  die  entsprechenden  Verbindungen,  d.  h.  die 
Säure  bildet.  Man  darf  nicht  annehmen,  dass  es  sicli  hier  um  eine  Än- 
derung der  chemischen  Verwandtschaft  oder  des  chemischen  Potentials 
des  Wasserstofls  handele;  eine  solche  Annahme,  die  allerdings  oft  gemaclit 
worden  ist,  würde  den  Grundgesetzen  der  Energielehre  widersprechen. 
Denn  wäre  dies  der  Fall,  so  könnte  man  Wasserstoff  ohne  Platin  ent- 
wickeln, bei  Gegenwart  von  Platin  aber  wieder  in  dieselbe  Verbindung 
eintreten  lassen,  und  würde  für  den  ersten  Vorgang  weniger  Arbeit  ver- 
brauchen, als  man  beim  zweiten  gewinnt;  man  würde  mit  anderen  Worten 
beliebig  viel  Arbeit  ohne  Aufwand  oder  aus  Nichts  gewinnen.  Dies  ist 
aber  erfahvungsmässig  unmöglich. 

*  Die  Ursache  der  veränderten  Wirkung  des  Wasserstoffs  bei  Gegen- 
wart von  Platin  ist  \nelmehr  nur  die  Beschleunigung  der  Reaktionen  des 
Wasserstoffs,  also  eine  katalytische  Wirkung.  Der  gasförmige  Wasserstoff 
reagiert  bei   gewöhnlicher  Temperatur  so   langsam,  dass  er  wie  ein  in- 
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difterentei'  Sloft*  erscheint,  und  dadurch,  dass  bei  Gegenwart  von  Platin 
die  Reaktion  in  kurzer  Zeit  sichtbar  wird,  während  sie  sonst  viele  Stunden, 
vielleicht  Jahre  brauchen  würde,  entsteht  die  Vorstellung,  als  handele  es 
sich  um  eine  Änderung  des  chemischen  Potentials. 

Verbindungen  des  Platins  treten  in  zwei  Reihen  auf,  in  denen 
es  sich  zwei-  oder  vierwertig  bethätigt.  Die  vierwertige  Reihe  ist  die 
bekanntere  und   beständigere. 

Elementares  Platinion  wird  weder  in  der  einen  noch  der  anderen 
Reihe  in  erheblicher  Menge  gebildet;  vielmehr  sind  alle  beständigeren 
Verbindungen  dieses  Metalls  komplexer  Natur.  Die  Mannigfaltigkeit 
dieser  Komplexe  ist  ungemein  gross;  hier  können  nur  ganz  wenige  da- 
von abgehandelt  werden. 

Bei  der  Auflösung  des  Platins  in  Königswasser  entsteht  eine  gelb- 
rote Lösung,  *  welche  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Platinchlorwasser- 
stoffsäure, HjjPtClß,  giebt.  Die  Verbindung  ist  eine  starke  zweibasische 
Säure,  die  keine  erhebliche  Menge  Chlorion  enthält,  denn  sie  giebt  mit 
Silbersalzen  nicht  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  sondern  einen  von 
Silberplatinchlorid,  Agj^PtCI^.  Wenn  man  femer  eine  I^sung  der  Säure 
oder  eines  ihrer  Salze  der  Elektrolyse  unterwirft,  so  zeigt  es  sich,  daas 
sich  das  Platin  nach  der  Anode  und  nicht  nach  der  Kathode  hin  bewegt, 
indem  die  Flüssigkeit  während  der  Elektrolyse  in  der  Nähe  der  Kathode 
ärmer,  in  der  Nähe  der  Anode  reicher  an  Platin  wird '),  dies  zeigt,  dass 
das  Platin  nicht  als  Kation  vorhanden  ist. 

Von  den  Salzen  der  Platinchlor wasserstoffsäure  ist  uns  das  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  bereits  entgegengeti-eten  (S.  453),  da  man  es  zur 
Abscheidung  und  analytischen  Bestimmung  des  Kaliums  benutzt.  Es 
ist  ein  in  wassei*fi*eien  regulären  Oktaedern  krystallisierendes  Salz,  das 
in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist,  als  in  kaltem.  Durch  Zusatz 
von  Weingeist  wird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  fast  vollständig 
gefällt. 

Natriumplatinchlorid  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kiystallisiert 
mit  6H2O.  Ammoniumplatinchlorid  ist  der  Kalium  Verbindung  in  ihrer 
Schwerlöslichkeit  ähnlich;  es  führt  den  Namen  Platinsalmiak  und  dient 
zur  Abscheidung  des  Platins  aus  den  Lösungen  des  rohen  Platinerzes. 
Durch  Erhitzen  zeriUllt  es  leicht  in  Chlorammonium  und  Chlor,  welche 
entweichen,  und  metallisches  Platin,  welches  in  Gestalt  von  Platinschwamm 
(S.  757)  zurückbleibt. 

V»  An  den  Elektroden  selbst  ist  die  Reaktion  scheinbar  umgekehrt,  in- 
dem sich  metallisches  Platin  an  der  Katliode  ausscheidet.  Doch  ist  dies  eine 
sekundäre  Reaktion,  die  dadurch  verureacht  wird,  dass  sich  an  der  Kathode 
der  Wasserstoff,  der  durch  den  Strom  dahin  geführt  wird,  nicht  entladet, 
sondern  an  seiner  Stelle  die  dort  vorhandene  Platinlösung  reduziert  wird  und 
das  Metall  abscheidet. 
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Durch  voi-sichtiges  Erhitzen  von  Platinchlorwasserstofisaure  in  einem 
Strome  von  Clilor  erhält  man  Platintetrachlorid ,  PtCl^,  als  eine  der 
Platinchlorwasserstoffsäure  ähnliche,  nur  nicht  zerfliessUche  KrjstaUmaase. 
Sie  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf;  die  Lösung  enthält  äimlich  der  des  Gold- 
chlorids eine  sauerstoffhaltige  Säure  II|PtCl40,  die  durch  die  Aufiiabme 
der  Elemente  des  Wassers  entsteht.  Die  sehr  verdünnten  Losungen 
haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dass  ilire  Leitfähigkeit  durch  Be- 
lichtung sehr  schnell  zunimmt,  was  wahrscheinUch  mit  einer  Hydrolyse 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  verbunden  ist. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorwasserstoffsäure  mit  über- 
schüssigem Natriumkarbonat,  dampft  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Essigsäure  aus,  so  gewinnt  man  das  Platinihydroxyd  Pt(0H)4  als  rot- 
braunes I^ilver,  das  in  starken  Säuren  (in  schwachen  Säuren  wie  Essig- 
säure nicht)  und  in  Alkalien  löslich  ist.  Die  Lösungen  in  Säuren  ent- 
halten Platinisalze,  die  stark  hydrolytisch  gespalten  sind,  aber  doch 
vermutlich  ein  wenig  Platiniion,  Pt  "*,  enthalten;  sie  sind  gelbbraun  ge- 
färbt. Die  alkalischen  Lösungen  enthalten  Platinate,  d.  h.  Salze  der  Säure 
HjPtOg,  von  denen  einige   im  festen  Zustande  hergestellt  worden  sind. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  Lösungen  der  Platiniverbindungen 
langsam  schwarzes  Schwefelplatin,  das  in  überschüssigem  Alkalisulßd  unter 
Bildung  einer  Thioplatinsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich  ist 

Aus  den  Verbindungen  des  Platinichlorions  entstehen  durch  Reduk- 
tionsmittel Verbindungen  des  Platinochlorions,  PCI4".  So  erhält  man  aus 
Kallumplatinichlorid  durch  Erwärmen  des  wässerigen  Breies  mit  Kupfer- 
chlorür  eine  dunkle  Lösung,  aus  welcher  dunkelrote  Krystalle  des  in 
Wasser  löslichen  Salzes  KjRCl^  anschiessen.  Die  freie  Säure  ist  nur 
in  Lösung  bekannt;  das  Anion  PtCl^"  ist  rubinrot  gefäi'bt  Das  Kalium- 
salz dient  in  der  Photographie  zur  Herstellung  der  aus  metallischem 
Platin  bestehenden  Platinotypien.  Es  wird  zu  diesem  Zweck  zusammen  mit 
Ferrioxalat  auf  Papier  getragen  und  belichtet;  im  Lichte  wird  das  Ferrisalz 
zu  Ferrosalz  reduziert  (S.  593).  Wenn  man  das  Papier  hernach  durch 
eine  Lösung  von  Kaliumoxalat  zieht,  so  ßndet  eine  Reduktion  des 
Platins  an  den  Stellen  statt,  wo  die  Lichtv\irkung  eingetreten  war,  und 
man  erhält  ein  Positiv  in  grauschwarzer  Faibe,  das  entsprechend  der 
Beständigkeit  des  metallischen  Platins  gegen  Luft  und  Licht  sehr  wider- 
standsfähig ist.  Auch  kann  man  mit  einer  schwach  sauren  Losung  von 
Kaliumpiatinochlorid  Silberbilder  in  Platinbilder  verwandeln  oder  mit 
Platin  „tonen". 

Durch  Alkalien  wird  aus  den  Lösungen  der  Piatinochloride  schwarzes 
Platinohydroxyd  ausgeschieden,  das  keine  saui^en  Eigenschaften  hat. 

Platinchlorür,  PtClg,  wird  durdi  Erhitzen  der  Platinchlorwasser- 
stoffsäure  auf  250"  bis  300^  sowie  durch  Erhitzen  von  Platinschwamm 
im  Chlorstrome  auf  gleiche  Temperatur  gewonnen.  Es  ist  ein  grün- 
braunes Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure  löst;  mit 
letzterer  bildet  es  Platinochlorw^asserstoffsäure. 
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Leitet  man  über  Platinchlorür  Kohlenoxyd,  so  entstehen  sehr  merk- 
würdige Verbindungen,  welche  die  beiden  Bestandteile  im  Verhältnis  1:1, 
1  :  2  und  1 : 3  enthalten.  Die  erste  ist  bereits  bei  etwa  250^'  unzer- 
setzt  flüchtig  und  bildet  darin  einen  auflallenden  Gegensatz  zu  allen 
anderen  Platinverbindungen ^  die  nicht  flüchtig  sind,  bez.  sich  in  der 
Hitze  zersetzen.     Es  sind  gelbe  bis  gelbrote  krystallinische  Stofle. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Kaliumpiatinochlorid  mit  Kalinmnitrit 
in  der  Wärme  stehen,  so  krystallisieit  bald  das  Kaliumplatonitiit, 
KjPt(N08).^,  in  farblosen,  ziemlich  schwerlöslichen  Krystallen  aus.  Auch 
die  freie  Säure  H8Pt(N02)4  ist  dargestellt  worden.  Die  Sülze  nehmen 
leicht  noch  zwei  Verbindungsgewichte  Halogen  auf. 

Von  den  zahlreichen  weiteren  Reihen  komplexer  Verbindungen,  die 
das  Platin  bildet,  seien  hier  nur  noch  die  Ammoniak  Verbindungen  und 
die  des  Cyans  erwähnt.  Die  Ammoniakverbindungen  gehören  zwei 
Reihen  an,  die  den  Piatino-  und  den  Piatiniverbindungen  entsprechen. 
Sie  haben  die  empirische  Zusammensetzung  zwei-,  bez.  vierwertiger  Salze 
des  Platins,  die  ausserdem  mit  ein  bis  vier  Verbindungsgewichten  Ammo- 
niak NH3,  oft  "neben  Wasser,  verbunden  sind.  Im  übrigen  zeigen  sie 
spezifische  Eigenschaften,  zum  Zeichen,  dass  sie  die  Salze  neuer  Kationen 
sind,  in  denen  weder  das  Ammoniak,  noch  das  Platin  seine  gewöhn- 
lichen Reaktionen  zeigt.  Diese  Verbindungen  sind  den  entsprechenden 
des  Kobalts  (S.  i\22)  sehr  älmlich,  insbesondere  auch  darin,  dass  die 
vorhandenen  Halogene  und  Säurereste  nur  teilweise  als  Ionen  abge- 
spalten werden,  zum  Teil  aber  feste  Bestandteile  des  Kations  bilden. 
Von  mehreren  sind  die  Hydroxyde  dargestellt  worden,  welclie  in  Wasser 
lösliche,  stark  basisch  reagierende  Stoffe  sind.  Wegen  der  Auffassung 
dieser  Verbindungen  vgl.  ö.  623. 

Die  komplexen  Verbindungen  mit  Cyan  leiten  sich  von  der  Platino- 
cyanwasserstoflsäure,  ILl*t(CN)4,  ab.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Platinchlorür  in  Cjankaliumlösung,  auch  beim  Schmelzen  von 
Cyankalium  mit  Platinschwamm;  es  ist  ein  hellgelbes  Salz,  das  einen  . 
blauen  OberflächenschiUer  hat.  Die  Baryumverbindung  entsteht,  wenn 
man  Platinchlorür  und  Baryumkarbonat  mit  Wasser  anrührt  und  in  die 
heisse  Flüssigkeit  Blausäure  einleitet.  Es  ist  ein  lebhaft  gelbes  Salz  mit 
violettbraunem  OberflächenschiUer.  Das  auf  ähnliche  Weise  herzustellende 
Magnesiumsalz  ist  purpuiTot  mit  grünem  Metallglanz,  wie  denn  die  Eigen- 
schaft der  von  der  Krystallgestalt  abhängigen  Obertiächenfarben  allen 
Salzen  dieser  Reihe  zukommt.  Die  Baryumverbindung  zeigt  ausserdem 
in  ausgeprägtester  Weise  die  Erscheinung  der  Fluorescenz,  und  zwar 
verwandelt  es  nicht  nur  die  gewöhnlichen  ultravioletten  Strahlen  m 
sichtbares  Licht,  sondern  auch  Röntgen-  und  Uranstrahlen  (S.  743),  und 
wird  dementsprechend  angewendet. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  gewinnt  man  aus  der  Ix)sung  des 
Baryumsalzes  die  freie  Platinocyanwasseretoflsäure,  die  in  Lösung  farblos 


762  Dreiundvierzi^tes  Kapitel. 

ist,   im  festen   Zustande   aber  je  nach  ihrem  Wassergehalte  Terschiedene 
glänzende  Farben  zeigt. 

Die  Salze  dieser  Reihe  nehmen  leicht  zwei  Verbindungsgewichte 
Halogen  auf,  welche  nur  locker  gebunden  sind;  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen krystallisieren  gleichfalls  meist  gut 

Palladium.  Das  Palladium  wurde  1803  in  Platinerz  von  Woll- 
aston  aufgefunden.  Es  ist  von  den  Platinmetallen  das  am  wenigsten 
•  edle,  da  es  sich  schon  leicht  in  'Salpetersäure  auflöst  In  seinen  Ver- 
bindungsverhältnissen ist  es  dem  Platin  älmlicli,  da  es  zwei-  und  vier- 
wertige  Verbindungen  bildet;  doch  sind  hier  die  zweiwertigen  die  be- 
ständigeren. 

Metallisches  Palladium  hat  eine  Dichte  von  1 1  -8  und  schmilzt  bei 
1500^.  Es  ist  ein  dem  Platin  ähnliches  Metall^  das  die  besondere  Eigen- 
schaft hat,  sich  reichlich  mit  Wasseretoff  zu  einer  metallisch  aussehenden 
Verbindung  zu  vereinigen,  deren  Natur  noch  nicht  genügend  aufgekllirt 
ist.  Die  Verbindung  beider  Stoffe  findet  am  schnellsten  bei  KX)^  statt 
und  verläuft  ausserdem  um  so  schneller,  je  feiner  verteilt  das  Metall  ist 
Es  werden  im  letzteren  Pralle  etwa  800  Volume  Wasserstoff  von  einem 
Volum  Metall  aufgenommen.  Noch  mehr  Wasserstoff  wird  aufgenommen, 
wenn  man  das  Metall  als  Kathode  in  verdünnter  Sdiwefelsäure  ver- 
wendet; dann  ist  die  Gasaufnahme  um  so  grösser,  je  stärker  der  Stmm 
ist;  ein  Teil  des  so  aufgenommenen  Wasserstoffs  entweicht  indessen  un- 
mittelbar nach  der  Unterbrechung  des  Stromes,  während  ein  anderer 
Teil  beständiger  gebunden  ist.  Wird  die  Temperatur  gesteigert,  so  zer- 
fällt das  Wasseratofipalladium  wieder  in  seine  Bestandteile,  doch  folgt  es 
nicht  dem  gewöhnlichen  Dissociationsgesetz,  nach  welchem  der  Druck  von 
dem  Zei-setzungsgrade  unabhängig  ist;  hier  findet  eine  Abhängigkeit  statt. 

Der  vom  Palladium  aufgenommene  Wasserstoff  wirkt  sehr  kraftig 
reduzierend,  und  man  hat  ihm  daher  oft  einen  besonderen  Zustand  zu- 
geschrieben. Doch  handelt  es  sich  hier  wieder  nur  um  eine  katah'tisclie 
Reaktionsbesdileunigung.  wie  beim  Platin. 

*  Stellt  man  Voltasche  Ketten  zusammen,  welche  Wasserstoff  neben 
verschiedenen  Metallen,  wie  Gold,  Platin  oder  Palladium  entiialten,  so 
zeigt  sich  keine  elektromotorische  Kraft,  wenn  überall  Wasserstoff  m 
Überschuss  ist  Dies  ist  ein  Beweis  dafür,  daas  das  chemische  Potential 
des  Wasserstoffs  durch  das  Palladium  nicht  gesteigert  wird. 

Von  den  chemischen  Verbindungen  des  Palladiums  sei  das  Pallado- 
nitrat,  PdiNO^)^ ,  en^vähnt,  das  beim  Auflösen  des  Metalls  in  Salpeter- 
säure entsteht.  Es  ist  ein  sehr  zei-fliessliches  Salz,  dessen  Lösung  dunkel- 
braun aussieht;  man  wird  diese  Farbe  dem  Palladoion  Pd*  zuschreiben 
düifen.  Durch  Alkalikarbonate  entsteht  in  diesen  Lösungen  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlendioxyd  Palladohydroxyd  als  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag, der  nur  schwierig  durch  Glühen  in  Metall  und  Sauerstoff  zer- 
fällt     Mit  Jodion    tritt  Palladoion    zu  einer  dunkelbraunen,    in  Wasser 
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äu8sei-st  schwer  löslichen  Vet-bindung  zusammen.  Da  Brom  und  Chlorion 
keinen  solchen  Niederschlag  geben,  so  kann  man  Pailadonitrat  als  Re- 
agens  auf  Jodion  verwenden. 

Löst  man  Palladium  in  Königswasser  auf,  so  entsteht  bei  gi'ossem 
Überschusse  des  letzteren  eine  Lösung  von  Palladichlorwasserstofisäurey 
BgPdClg,  aus  der  man  das  Kaliumsalz  in  Gestalt  eines  schwerlöslichen 
Krystallpulvers  von  scharlachroten  Oktaedern  gewinnen  kann.  Schon 
durch  Erhitzen  der  sauren  Lösung  zum  Sieden  entweiclit  Chlor,  und  es 
entsteht  die  Palladochlorwasserstoffsäufe,  H^PdCl^,  deren  Kaliumsalz  der 
entsprechenden  Piatinoverbindung  (S.  760)  sehr  ähnlich  ist. 

Durch  Abdampfen  der  Palladiumlösung  in  Königswasser  zur  Trockne 
erhält  man  unter  Entweichen  von  Salzsäure  und  Chlor  Palladiumchloi-ür, 
PdClj,  das  sich  in  Wasser  mit  rotbrauner  Farbe  löst. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Palladiums  ist  Pd=106. 

Iridium.  Das  Iridium  wird  bei  der  Behandlung  des  Piatinerzcs 
mit  Königswasser  teils  mit  dem  Platin  gelöst,  teils  bleibt  es  mit  Osmium 
legiert  als  Osmiridium,  das  durch  Königswasser  nicht  angegriffen  wird, 
im  Rückstande.  Das  gelöste  wird  mit  dem  Platinsalmiak  zusammen 
durch  Chlorammonium  ausgefällt  und  giebt  sich  schon  bei  verhältnis- 
mässig kleinen  Mengen  dadurch  zu  erkennen,  dass  der  Platinsalmiak 
gelbrot  bis  rotbraun,  statt  hellgelb  aussieht.  Oft  wird  dieser  Anteil  Iri- 
dium in  dem  technisch  angewendeten  Platin  belassen,  da  das  Metall  da- 
durch härter  und  widerstandsfähiger  gegen  chemische  Einflüsse  wird. 

Reines  Iridium  schmilzt  auch  im  Knallgasgebläse  kaum  und  lässt 
sich  nur  schwer  bearbeiten.  Es  hat  die  Dichte  22,  die  Härte  des 
schwach  angelassenen  Stahls  und  wird  auch  von  Königsw^asser  nur  lang- 
sam angegriffen;  leichter,  wenn  es  sich  in  fein  verteiltem  Zustande  befindet. 
Durch  schwaches  Erhitzen  des  mit  Kochsalz  gemengten  Metalls  in  einem 
Strome  feuchten  Chlors  kann  man  es  in  das  Natriumsalz  der  Iridium- 
ehlorwasserstoffsäure  überführen. 

Das  Iridium  bildet  drei  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  es  sich 
zwei-,  drei-  und  vierweiüg  bethätigt.  Die  zweiwei-tigen  Verbindungen 
sind  die  unbeständigsten  und  sind  wenig  bekannt;  die  beiden  anderen 
Reihen  gehen  sehr  leicht  ineinander  über,  so  dass  man  kaum  angeben 
kann,  welche  die  beständigere  von  beiden  ist.  In  beiden  Reihen  sind 
die  typischen  Verbindungen  die  komplexen  Metallchlorionen:  das  drei- 
wertige Iridochlorion  IrCi^'"  und  das  zweiwertige  Iridichlorion  IrCl^.". 
Das  erste  Anion  ist  grünbraun,  das  zweite  dunkelrot.  Der  dem  leichten 
Übergang  der  beiden  Reihen  ineinander  entsprechende  Farbwandel  hat 
die  Ursache  zu  dem  Namen  des  Elements  (von  Iris,  Regenbogen)  ge- 
geben. 

Das  Kaliumiridichlorid,  K^IrCl^,  ist  ein  dem  Kaliumplatinchlorid  in 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen  ähnliches  Salz,  das  in  kleinen  dunkelroten 
Oktaedern  kiTstallisiert  und  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von    fein- 
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zerteiltem  Iridium  und  Chlorkalium  mit  einem  feuchten  Chlorstrome  in 
schwacher  Rotglut  gewonnen  wird.  Das  entsprechende  Natriumsalz  kry- 
stallisiert  wie  die  Platin  Verbindung  mit  GH^O  und  ist  ieichtlöftlidL 
Durch  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  in  saurer  (oder  mit  Alkohol  in 
basischer)  Lösung  entsteht  unter  Abspaltung  ron  Chlor  und  Chlomatrium 
das  Natiiumiridochlorid,  Na3lrCl0.12H^O,  als  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz. 
Ebenfalls  leichtlöslich  ist  das  Kaliumsalz ,  das  man  aus  der  Iridiverbin- 
dung  auf  ähnliche  Weise  erhält.  Durch  Oxydationsmittel  gehen  beide 
wieder  leicht  in  die  höhere  Reihe  über. 

Mit  dem  Ammoniak  bildet  das  Iridium  zahh*eiche  komplexe  Basen« 
die  denen  des  Platins  ähnlich  sind. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Iridiums  ist  Ir=1930. 

Bhodium.  In  einem  ähnlichen  Verhältnis,  wie  Palladium  zu  Platin, 
steht  Rhodium  zu  Iridium.  Es  bildet  wie  dieses  drei  Reihen  von  Ver- 
bindungen; abweichend  vom  Iridium  ist  aber  hier  die  höchste  Reihe  die 
unbeständigste.  Dieses  Herabriicken  des  Beständigkeitsgebietes  nach  den 
niederen  Typen  ist  ganz  ähnlich  beim  Palladium  gegenüber  dem  Platin 
vorhanden  und  tritt  in  beiden  Fällen  bei  dem  Element  niederen  Verbin- 
dungsgewichtes auf. 

Rhodium  kommt  im  Platinerz  in  verhältnismässig  geringer  Menge 
vor.  Es  ist  1803  von  Wollaston  entdeckt  worden  und  hat  seinen 
Namen  von  der  rosenroten  Farbe  seiner  Salze  erhalten. 

Das  metallische  Rhodium  ist  weniger  strengfiüBsig  als  Iridium,  aber 
mehr  als  Platin.  Es  ist  im  remen  Zustande  delinbar  und  hat  die 
Dichte  12.  Das  fein  verteilte  Metall  hat  sehr  ausgeprägte  kataijüscbe 
Eigenschaften;  es  zerlegt  z.  B.  Ameisensäure  in  wässeriger  Lösung  in 
Wasserstoff  und  Kohlendioxyd:  H^CO,  =H2-|-C0j,  d.  h.  es  beschleu- 
nigt diese  spurenweise  eintretende  Reaktion  so  sehr,  dass  die  Gase  unter 
Aufschäumen  entweichen.  Auch  andere  organische  Verbindungen  werden 
in  ähnlicher  Weise  verändert:  ein  Beweis,  dass  sehr  \deie  dieser  Stoffe 
unbeständige  Verbindangen  sind,  die  nur  durch  die  Langsamkeit  ihrer 
freiwilligen   Umwandlung    einen   Anschein    von    Beständigkeit    gewinnen. 

Die  bekanntesten  Verbindungen  des  Rhodiums  sind  die  des  drei- 
wertigen Typus;  es  scheinen  sich  von  diesem  zwei  verschiedene  Rhodium- 
chlorwasserstoffsäuren, nämlich  H4RhCl7  und  HjRhCle,  abzuleiten;  wenig- 
stens sind  Salze  beider  Typen  bekannt  Die  Alkalisalze  sind  mit  schön 
roter  Farbe  in  Wasser  löslich. 

Komplexe  Ammoniakverbindungen  sind  auch  beim  Rhodium  in 
ziemlich  grosser  Anzahl  bekannt. 

Das  Verbindungsgewicht  ist  Rh  =  103-0. 

Osmium  und  Ruthenium  unterscheiden  sich  sehr  charakteristisch 
von  den  übrigen  vier  Platinmetallen  durch  ihre  IlJiigkeit,  leichtflüchtige 
Sauerstoffverbindungen  zu  bilden,  die  schon,  wenn  auch  langsam;  durch 
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Erhitzen  der  Metalle  an  der  Luft  entstehen,  und  sich  bei  der  Behand- 
lang des  rohen  Platinerzes  mit  Königswasser  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen.  Diese  Verbindungen  enthalten  vier  Verbindungsgewichte 
Sauerstoff  auf  eines  des  Metalls  und  verhalten  sich  nahezu  als  indifferente 
Stoffe;  jedenfalls  sind  die  sauren  Eigenschaften  der  entsprechenden  (für 
sich  nicht  bekannten)  Ilydroxyde  nur  sehr  schwach  entwickelt. 

Osmium  hat  die  Dichte  22-5  im  krystallisierten  Zustande  und  ist 
der  dichteste  aller  bekannten  Stoffe.  Es  ist  nahezu  unschmelzbar,  sehr 
hart,  in  Königswasser  unlöslich,  geht  aber  durch  Erhitzen  im  Sauerstoff 
langsam  in  das  flüchtige  Tetroxyd  über.  Durch  Schmelzen  mit  Zink 
und  Behandeln  der  Legierung  mit  Salzsäure  erhält  man  es  in  feinzer- 
teiltem Zustande  als  schwarzes,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Tetroxyd 
verglimmendes  Pulver;  aus  Zinn  dagegen  in  metallglänzenden  Krystallen. 

Das  bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  zurückbleibende  Osmiridium 
bildet  harte,  silberweisse  Blättchen,  die  zur  Herstellung  der  Spitzen  an 
goldenen  Schreibfedem,  die  sich  beim  Gebrauch  nicht  abnutzen,  ver- 
wendet wird.  Beim  Aufechliessen  mit  Kochsalz  und  Chlor  (S.  764)  ver- 
flüchtigt sich  das  Osmium  als  Tetroxyd. 

Osmiumtetroxyd  ist  eine  weisse,  leicht  schmelzende  krystallinische 
Masse,  die  sich  langsam  in  Wasser  löst  und  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
leicht  verflüchtigt.  Es  hat  einen  starken,  sehr  unangenehmen  Geruch, 
der  an  Chlor  eiinnert,  und  wirkt  höchst  giftig,  da  es  von  den  Geweben 
zu  metallischem  Osmium  reduziert  wird,  welches  liegen  bleibt  und  eine 
dauernde  Reizung  ausübt;  insbesondere  werden  die  Augen  heftig  ange- 
griffen. Die  Lösungen  zeigen  oxydierende  Wirkungen,  dagegen  keine 
Säurereaktion;  setzt  man  ein  Alkali  zu,  so  kann  man  hernach  den 
grössten  Teil  des  Tetroxyds  abdestillieren,  zum  Zeichen,  dass  das  ent- 
sprechende  Salz  starke  Hydrolyse  erfährt  und  sich  deshalb  nur  in  sehr 
geringer  Menge  bildet. 

Wässerige  Lösungen  des  Osmium  tetroxyds  werden  in  der  Histologie 
zum  Fixieren  tierischer  Gewebe  verwendet. 

Die  alkalischen  Lösungen  des  OsmiumtetroxyÄs  gehen  durcli  vor- 
sichtige Reduktion  in  die  Salze  der  Osraiurasäure,  H2OSO4,  über,  die  ' 
weder  für  sich,  noch  als  Anhydrid  bekannt  ist.  Dass  sich  ein  neues 
Anion  gebildet  hat,  geht  daraus  hervor,  dass  die  vorher  farblose  Flüssig- 
keit rotviolett  geworden  ist;  auf  Zusatz  von  Säuren  aber  spaltet  sich 
die  Osmiumsäure  in  Tetroxyd,  das  sich  verflüchtigt,  und  das  Hydroxyd 
des  vierwertigen  Osmiums,  das  sich  als  ein  schwarzer  Niederschlag  ab- 
setzt, wenn  man  eine  Sauerstoffsäure  genommen  hat;  in  Chlorwasser- 
stoflsäure  ist  letzteres  dagegen  löslich. 

Mit  Chlor  bildet  das  Osmium  zwei  Osmiumchlorwasserstoffsäuren, 
HgOsClß  und  HjOsClß.  Das  ei-ste  Anion  ist  kirschrot,  das  zweite  gold- 
gelb gefärbt.  Die  Salze  der  zweiten  Reihe  entstehen  beim  Behandeln 
von  Osmium  und  Chloralkalien  mit  feuchtem  Chlor,  die  der  ersten  werden 
durch  Reduktion  jener  gewonnen  und  sind  unbeständig. 
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Schliesslich  sind  durch  Reduktion  der  höheren  Verbindungen  noch 
Osmiumverbindungen  eines  zweiwertigen  Typus  gewonnen  worden.  Die 
zugehörigen  Salze,  in  denen  das  Osmium  als  zw^eiwertiges  Kadon  er- 
scheint, sind  dunkelblau  geförbt;  sie  oxydieren  sich  sehr  leicht  lidher. 

Das  Verbindungsgewicht  ist  Os=191. 

Buthenium  wurde  von  Claus  1845  entdeckt.  Es  ist  ein  graues 
Metall  von  der  Dichte  11,  das  sehr  schwer  schmilzt,  doch  leichter,  als 
Osmium.  Gegen  Königswasser  ist  es  ziemlich  widerstandsfähig;  durch 
Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wird  es  unter  Bildung  von  Kalium- 
ruthenat  angegriffen. 

Destilliert  man  die  erhaltene  Lösung  unter  Einleiten  von  Chlor,  so 
geht  Rutheniumtetroxyd  als  eine  gelbe  krystallinische  Masse  über,  die 
schon  bei  26^  schmilzt  und  gegen  100®  siedet;  doch  erfolgen  bdi  dieser 
Temperatur  bereits  leicht  Explosionen.  Es  sdieint  sich  in  geringen 
Spuren  auch  beim  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Luft  zu  bilden.  Der  Dampf 
ist  gelb  und  sein  Normalgewicht  entspricht  der  Formel  RUO4.  In  Wasser 
löst  es  sich  zu  einer  gelben  Rüssigkeit,  die  unbesföndig  ist 

Mit  Basen  entstehen  aus  dem  Tetroxyd  unter  Sauerstoffverlust  zwei 
Reihen  von  Salzen,  die  dunkelgrünen  Pemithenate,  MeRuO^,  und  die 
orangeroten  Ruthenate,  MejRu04;  zwischen  beiden  besteht  adso  dieselbe 
Beziehung,  wie  zwischen  den  Permanganaten  und  den  Manganaten,  und 
ihre  gegenseitigen  Umwandlungen  finden  auch  unter  ganz  ähnlichen  Ver- 
hältnissen statt,  indem  die  letzteren  in  basischen  Flüssigkeiten  beständige 
sind,  die  ersteren  in  sauren  oder  neutralen. 

Mit  Chlor  bildet  Ruthenium  Verbindungen  des  zwei-,  drei-  und  vier- 
wertigen  T}T)us;  die  beiden  letzteren  bilden  Rutheniumchlorwasserstoff- 
säuren  H^RuClp^  und  HgRuCl^;  erstere  sind  gelb,  letztere  rot 

Das  Verbindungsgewicht  des  Rutheniums  ist  Ru=  101-7. 
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Die  Wahl  der  Verbindungsgewichte  und  das 
periodische  System. 

Allgemeines.  Während  bisher  die  Frage,  welches  von  den  mög- 
lichen Multiplen  des  Verbindungsgewichtes  eines  jeden  Elementes  das 
zweckmässigste  sei,  nicht  behandelt  worden  ist,  gehen  wir  nun  zu  der 
Untersuchung  über,  ob  sie  überhaupt  sich  allgemein  beantworten  lässt. 

Als  nächstliegende  Regeln,  nach  welchen  die  Verbindungsgewichte 
zu  wählen  wären,  wird  man  offenbar  die  beiden  aufstellen,  dass  erstens 
die  Formeln  so  einfach  wie  möglich  werden,  und  dass  zweitens  die  ähn- 
lichen Verbindungen  auch  ähnliche  Formeln  erhalten.  Beide  Regeln  führen 
in  vielen  Fällen  zu  übereinstimmenden  Ergebnissen,,  in  anderen  wider- 
sprechen sie  sich. 
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So  wird  man  nach  dem  Grundsatz  der  Einfachheit  bei  Elementen, 
die  mit  Sauerstoff  nur  eine  einzige  Verbindung  bilden,  das  Verbindungs- 
gewicht so  wählen,  dass  die  Verbindung  je  ein  Verbindungsgewicht  jedes 
Elements  enthält.  Dies  ist  beispielsweise  beim  Zink  und  Cadmium  der 
Fall,  deren  Oxyde  ZnO  und  CdO  geschrieben  werden.  Dann  wird  man 
von  den  beiden  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers  nach  dem  zweitfen 
Grundsatz  der  Ähnlichkeit  das  Kupferoxyd  übereinstimmend  mit 
dem  Zinkoxyd  formulieren,  weil  beide  in  ihren  Verbindungen  vielfache 
Ähnlichkeiten  aufweisen.  Daraus  ergiebt  sicli,  dass  Kupferoxydul  Cu^O 
geschrieben  werden  muss. 

Handelt  es  sich  nun  weiter  um  das  Silberoxyd,  so  wird  man  nach 
dem  Grundsatz  der  Einfachheit  AgO  schreiben  und  Ag  =  2 1 5-8  setzen. 
Dies  widerspräche  aber  dem  zweiten  Grundsatze,  denn  die  Silberverbin- 
dungen sind  den  Cuproverbindungen  sehr  ähnlich.  Man  hat  also  die 
Wahl,  entweder  den  einen  oder  den  anderen  Grundsatz  zu  verletzen; 
beide  gleichzeitig  lassen  sich  nicht  einhalten. 

Ähnlich  steht  es  mit  dem  Eisen  und  Aluminium.  Eisenoxydul  muss 
wiegen  seiner  Ähnlichkeit  mit  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  FeO  geschrieben 
werden;  daraus  folgt  för  Eisenoxyd  die  Formel  Fe^Oa-  Aluminium  bildet 
nur  eine  Sauerstoffverbindung,  müsste  also  nach  dem  Grundsatze  der 
Einfachheit  AlO  geschrieben  werden,  indem  man  AI  =  40-5  setzt  Dann 
wird  aber  die  unzweifelhaft  sehr  grosse  Ähnlichkeit  mit  Eisenoxyd  nicht 
berücksichtigt,  und  um  diese  zum  Ausdruck  zu  bringen,  muss  man  Al^O^ 
schreiben  und  den  Grundsatz  der  Einfachheit  verletzen. 

Die  widerspruchsfreie  gleichzeitige  Durchflihrung  der  genannten 
Grundsätze  ist  also  nicht  möglich  und  man  muss  sich  oft  darüber  ent- 
scheiden, welchen  von  beiden  man  verletzen  will.  Im  allgemeinen  hat 
der  Gnmdsatz  der  Ähnlichkeit  den  Vorzug. 

Die  Isomorphie.  Indessen  ist  es  nicht  leicht,  im  gegebenen  Falle 
über  den  berücksichtigenswerten  Grad  der  Ähnlichkeit  schlüssig  zu  werden. 
Auch  Silberoxyd  und  Bleioxyd  zeigen  in  ihren  allgemeinen  Verhältnissen, 
namentlich  bezüglich  der  Löslichkeit  ihrer  Salze  eille  erhebliche  Ähnlich- 
keit, und  beide  werden  dennoch  versohieden  geschritben,  nämlich  AggO 
und  PbO.  Um  hier  zu  bestimmteren  Regeln  zu  gelangen,  muss  man 
auf  die  allgemeine  „Ähnlichkeit^  verzichten  und  irgend  eine  nachweisbare 
Eigenschaft  als  Gmndlage  wählen.  Eine  solche  ist  in  der  Isomorphie 
(Ö.  315)  gegeben.  Man  wird  also  den  Grundsatz  aufstellen:  die  Ver- 
bindungsgewichte sind  so  zu  wählen,  dass  isomorphe  Stoffe  übereinstim- 
mende Formeln  erhalten.  Dieser  Grundsatz  lässt  sich  in  der  That  wider- 
spiniclisfrei  durchführen,  und  alle  an  den  verschiedenen  Stellen  dieses  Buches 
ei-wähnten  isomorphen  Paare  und  Gruppen  haben  auch  übereinstimmende 
Formeln  erhalten. 

Ein  ganz  vollständiges  System  von  Verbindungsgewichten  lässt  sich 
auf  solche  Weise  indessen  nicht  aufstellen,  da  die  isomorphen  Gruppen 
meist  auf  einen  engen  Kreis   beschränkt  bleiben,   und  die  vorhandenen 
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Beziehungen  von  Elementen^  die  verschiedenen  Gruppen  angehören  («ie 
z.  B.  das  Mangan),  nicht  ausreichen ,  um  alle  Gruppen  zu  Terbinden. 
Man  rouss  sich  daher  nach   weiteren  Hilfsmitteln  umsehen. 

Das  Normalgewicht«  Ein  solches  ist  in  dem  Begriffe  des  Normal- 
oder Molekulargewiclites  vorhanden,  wenn  man  die  Forderung  aufstellt 
dass  alle  Formeln,  die  einem  Normalgewicht  entsprechen,  nur  eine  ganze 
Zahl  von  Verbindungsgewichten  der  Elemente  enthalten  sollen  (S.  91  . 
Das  Normalgewicht  ist  eine  aus  der  Gasdichte,  oder  aus  der  Emiedri^ung  des 
Gefrierpunktes,  bez.  Erhöhung  des  Siedepunktes  (S.  162)  abzuleitende 
Zahl,  welche  unabhängig  von  zweifelhaften  Voraussetzungen  rein  erfah- 
rungsmässig  bestimmt  werden  kann,  und  die  Frage,  ob  die  genannte  Be- 
dingung erfüllt  ist,  lässt  sich  daher  an  allen  Stoffen  prüfen,  die  oian  in 
Gasgestalt  beobachten,  oder  von  denen  man  Lösungen  herstellen  kann. 
In  der  That  sind  auf  solche  Weise  manche  zweifelhafte  Fälle  entsdileden 
worden.  So  war  z.  B.  das  Beryllium  von  vielen  Forschem  als  ein  Erd- 
metall aufgefasst  worden  und  sein  Chlorid  war  nach  Analogie  mit  dem 
des  Aluminiums  BeCl;,  gesclirieben  worden,  d.  h.  als  V'erbindungsgewicht 
war  das  mit  3  X  35-4Ö  Chlor  verbundene  Gewicht  Beryllium  oder  13-5 
angenommen  worden.  Als  es  indessen  gelang,  die  Dampfdichte  des  Beryl- 
liumchlorids  zu  bestimmen,  ergab  sich  das  Normalgewicht  80  daför.  Da- 
raus geht  hervor,  dass  nur  zwei  Verbindungsgewichte  Chlor  im  Chlor- 
beryllium enthalten  sein  können;  das  Verbindungsgewicht  des  Elements 
rauss  daher  auf  1)   gesetzt  und  das  Chlorid  BeCl^    geschrieben  werden. 

Diese  Betrachtungen  führen  natürlich  sehr  viel  weiter,  als  die  der 
Isomoi-phie  allein,  doch  sind  auch  sie  nicht  ganz  entscheidend.  Es  ist 
ja  denkbar,  wenn  auch  meist  sehr  unwahrscheinlicli,  dass  ausser  den 
Verbindungen,  deren  Normalgewichte  bekannt  sind,  noch  andere  Verbin- 
dungen eines  bestimmten  Elements  bestehen,  deren  Normalgewicht  nur 
einen  Bruchteil  des  aus  den  früheren  abgeleiteten  Verbindungsgewichts 
enthält.  Das  würde  keinen  Widerspruch  gegen  die  anderen  Verbindungen 
bedingen,  sondern  nur  Anlass  geben,  in  jenen  Verbindungen  mehrere 
Verbindungsgewichte '  des  Elements  anzunehmen.  Aus  den  Normalge- 
wichten kann  man^nit  anderen  Worten  nur  eine  Grenze  ableiten,  ober- 
halb deren  das  Verbindungsgewicht  nicht  liegt,  nicht  aber  beweisen,  dass 
nicht  als  Verbindungsgewicht  ein  Bruchteil  des  bisherigen  gewälilt  wer- 
den kann. 

Die  Atom  wärme.  Keinen  solchen  Zweifel  lässt  nun  ein  Gesetz 
übrig,  welches  1818  von  Dulong  und  Petit  entdeckt  und  seitdem  in 
vielen  weiteren  Fällen  bestätigt  worden  ist.  Es  lautet,  dass  die  auf  ein 
Verbindungsgewicht  bezogene  Wärmekapazität  der  Elemente  oder  die 
Atorawärme  gleich  gross  und  zwar  gleich  rund  6  Kalorien  oder  25  J 
für  jeden  Grad  ist. 

Unter  der  Wärmekapazität  eines  Körpers  versteht  man  das  Verhält- 
nis der  Wärmemenge,  die  man  ihm  zuführt,  zu  der  Temperaturerhöhung, 
die  er  dadurch   erfährt     Bringt  man   also  die  Wärmemenge  Q  in  den 
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Köiper  hinein,  und  erhöht  sich  dadurch  seine  Temperatur  um  t^, 
80  ist  seine  Wärmekapazität  k  =  Q/t  Diese  Grösse  k  ist  offenbai*  dem 
GeTi'ichte  des  untereuchten  Körpers  umgekehrt  proportional ,  denn  die 
Temperaturerhöhung  wird  in  demselben  Verhältnis  kleiner  ausfallen,  je 
grösser  die  Menge  des  Stoffes  ist,  die  die  gleiche  Wärmemenge  aufnimmt. 
Aber  es  hat  sich  auch  ergeben,  daas  gleiche  Gewichte  verschiedener 
Stoffe  sehr  verschiedene  Temperaturerhöhung  durch  die  gleiche  Wärme- 
menge eifaliren.  Da  man  die  auf  die  Gewichtseinheit  bezogene  Wärme- 
kapazität die  spezifische  Wärme  genannt  hat,  so  heisst  dies  mit  an- 
deren Worten,  dass  die  spezifische  Wärme  der  verschiedenen  Stoffe  ver- 
schieden ist.  Betrachtet  man  aber  nicht  gleiche  Gewichtsmengen,  son- 
dern Gewichte,  die  im  Verhältnis  der  Verbindungsgewichte  stehen,  so 
haben  diese  Stoffmengen  gleiche  Wärmekapazität,  wenn  es  sich 
um  Elemente  im  festen  Zustande  handelt.  Nennt  man  die  auf  das  Ver- 
bindungs-  oder  Atomgewicht  bezogene  Wärmekapazität  die  Atomwärme, 
so  heisst  das  Gesetz:  die  Atom  wärme  der  festen  Elemente  ist  gleich  gross. 

Dies  Gesetz  ist  nicht  allgemein  gültig.  Erstens  gilt  es,  wie  eben 
bemerkt,  nur  fiii*  den  festen  Zustand^  flüssige  und  namentlich  gasför- 
mige Elemente  sind  ihm  nicht  unterworfen.  Femer  gilt  es  aber  auch 
nicht  für  alle  festen  Elemente,  sondern  nur  für  solche,  deren  Verbin- 
dungsgewicht nicht  kleiner  als  30  ist.  Die  Elemente  unterhalb  dieser 
Grenze  haben  eine  im  Sinne  des  Gesetzes  zu  kleine  Atomwärme. 

Ergebnis.  Fragt  man  sich  nun,  wie  sich  diese  verschiedenen 
Grundlagen  für  die  Wahl  der  Verbindungsgewichte  vereinigen  lassen, 
soweit  sie  die  gleichen  Elemente  betreffen,  so  ist  zu  antworten,  dass 
sie  gut  miteinander  übereinstimmen.  Es  lässt  sich  ein  System  von  Ver- 
bindungsgewichten aufstellen,  welches  alle  Isomorphiebeziehungen  mit 
übereinstimmenden  Formeln,  alle  Normalgewichte  durch  ganze  Verbin- 
dungsgewichte auszudrücken  gestattet,  und  nach  welchem  gleichzeitig  die 
Atomwärmen  der  festen  Elemente  (mit  Verbindungsgewichten  oberhalb  30) 
durch  annähernd  gleiche  Zahlen  ausgedrückt  werden.  Es  sind  dies  die 
Verbindungsgewichte,  von  denen  in  diesem  Buche  fortlaufend  Gebrauch 
gemacht  worden  ist,  und  die  gegenwärtig  allgemein  von  den  Chemikern 
aller  Länder  angenommen  worden  sind.  Es  ist  nirgend  m  diesem  Werke 
nötig  gewesen,  Formeln,  welche  wirklich  gemessene  Normalgewichte  dar- 
stellen, mit  Bruchteilen*)  von  Verbindungsgewichten  zu  schreiben;  es  ist 
ferner  in  allen  Isomorphiebeziehungen  Übereinstimmung  der  Formeln  iso- 
morpher Verbindungen  vorhanden,  und  dass  die  Regel  von  Dulong  und 
Petit  erfüllt  ist,  geht  aus  der  nachstehenden  Tabelle  hervor. 


*)  In  einigen  wenigen  Fällen  sind  Bruchteile  bei  der  Angabe  von  Kry- 
stall Wassergehalt  in  Salzen  geschrieben  worden.    Da  sich  Normalgewichte  zur 
Zeit  nur  für  Gase  und  Dämpfe,  sowie  für  gelöste  Stoffe  bestimmen  lassen, 
nicht  aber  für  feste  Stoffe,  so  ist  also  kein  Widerspruch  vorhanden. 
Ostwaldi  Anorgan.  Chemie.  49 
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lithinm 

28 

Molybdän 

29 

Beryllium 

16 

Ruthenium 

26 

Bor 

18  bis  17 

Rhodium 

25 

Kohlenstoff 

3  bis  23 

Palladium 

27 

Natrinm 

28 

Silber 

26 

Magnesinm 

26 

Cadmium 

26 

Aluminium 

24 

Indium 

27 

Silidum 

16  bis  24 

Zinn 

27 

Phosphor 

23 

Antimon 

26 

Schwefel 

24 

Tellur 

25 

Kalium 

27 

Jod 

28 

Calcium 

28 

Lanthan 

26 

Chrom 

26 

Wolfram 

26 

Mangan 

28 

Iridium 

26 

Eisen 

26 

Platin 

26 

Kobalt 

26 

Gold 

26 

Nickel 

27 

Osmium 

26 

Kupfer 

25 

Quecksilber 

27 

Zink 

26 

Thallium 

28 

Gallium 

23 

Blei 

27 

Arsen 

26 

Wismut 

26 

Selen 

25 

Thorium 

27 

Zirkonium 

25 

Uran 

28 

Das  periodische  System.  Zu  wiederholten  Malen  ist  auf  Regel- 
mäasigkeiten  hingewiesen  worden^  welche  zwischen  den  Verbindungsge- 
Wichten  ähnlicher  Elemente  besteben  und  welche  meist  die  Form  an- 
nahmen,  dass  die  Unterschiede  in  den  Zahlen  werten  entsprechender 
Elemente  verschiedener  Gruppen  annähernd  gleich  sind.  Es  entsteht  die 
Frage,  ob  es  sich  hier  um  eine  allgemeinere  Regelmässigkeit  handelt,  und 
wie  eine  solche  auszusprechen  ist. 

Die  Antwort  ist  auf  sehr  verschiedenen  Wegen  gesuidit  worden; 
auf  den  einfachsten  ist  man  wie  gewöhnlich  zuletzt  gekommen.  Ordnet 
man  nämUch  einfach  die  Elemente  nach  den  Zahlenwerten  ihrer  Ver- 
bindungsgewichte  ohne  Rilcksicht  auf  irgend  welche  anderen  Umstände 
in  eine  Reihe,  so  ergiebt  sich  folgendes. 

In  dieser  Reihe  treten  die  ähnlichen  Elemente  immer  m  regelmässigen 
Zwischeni'äumen  auf.  Zerlegt  man  daher  die  Reihe  in  eine  Anzahl  von 
Abschnitten,  so  dass  jeder  Abschnitt  mit  einem  Gliede  einer  bestimmten 
Familie  anfängt,  so  zeigt  sich  auch  die  zweite ^  dritte  u.  s.  w.  Stelle 
dieser  Abschnitte  jedesmal  mit  einander  entspreclienden  Elementen  besetzt. 

Die  nebenstehende  Tabelle  ist  so  entstanden,  dass  die  durch  die 
Werte  der  Verbindungsgewichte  bestimmte  Reihe  der  Elemente  in  solche 
Abschnitte  zerlegt  worden  ist;  diese  Abschnitte  sind  dann  untereinander 
gesetzt  worden.  Dadurch  sind  senkrechte  Spalten  entstanden,  in  welchen 
die  ähnlichen  oder  verwandten  Elemente  untereinander  zu  stehen  kommen. 
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Die  Spalten  sind  ausserdem  abwechselnd  gegeneinander  etwas  verschoben 
worden;  wie  man  sieht,  sind  dadurch  die  einander  besonders  nahe  stehen- 
den Elemente  besser  in  gegenseitige  Beziehung  gesetzt  worden. 

So  finden  wir  in  der  mit  0  überschriebenen  Spalte  die  samtliclien 
Elemente  des  Argontypus  wieder,  welche  sich  durch  ihre  Unfähigkat 
auszeichnen,  chemische  Verbindungen  zu  bilden.  Unter  I  stehen  einer- 
seits die  einwertigen  Alkalimetalle,  andererseits  die  einwertigen  Sdiwer- 
metalle  Kupfer,  Silber  und  Gold. 

Unter  11  finden  sich  die  zweiwertigen  Erdalkalimetalle,  daneben  die 
zweiwertigen  Schwermetalle  der  Zinkgruppe. 

Unter  III  sind  die  Erdmetalle  nebst  den  entsprechenden  Sdiwer- 
metallen  Gallium  und'  Indium  verzeichnet. 

Unter  IV  finden  sich  die  vien^ertigen  Elemente.  Die  ersten  Ver- 
treter derselben  haben  bereits  keinen  Metallcharakter  mehr^  ebenso  wie 
in  der  vorigen  Gruppe  im  Bor  das  erste  Nichtmetall  auftrat;  dann 
folgen  die  Metalle  der  Titangruppe  einerseits,  der  Zinngruppe  andererseits. 

Die  Spalte  V  enthält  in  ihrem  oberen  Teile  wieder  Nichtmetalle, 
die  drei-  und  fttnfwertig  auftreten  können;  im  unteren  Teile  finden  sich 
die  entsprechenden  drei-  und  fünfwertigen  Metalle. 

Spalte  VI  bringt  zwei-  und  sechswertige  Elemente;  der  nichtmetal- 
lische Charakter  lässt  sich  weiter  hinunter  verfolgen. 

Spalte  VII  endlich  enthält  die  typischen  Nichtmetalle,  die  Halogene, 
die  einerseits  einwertig,  andererseits  bis  siebenwertig  auftreten  können. 

Die  letzte  Spalte  endlich  enthält  die  beiden  Familien  der  Eisen- 
metalle und  der  Platinmetalle,  die  sich  dem  übrigen  System  nicht  voll- 
kommen einreihen. 

In  allen  diesen  Spalten  bemerkt  man  die  allgemeine  Regel,  dass 
die  basischen  Eigenschaften  (d.  h.  die  Neigung,  Kationen  zu  bilden)  mit 
steigendem  Verbindungsgewidit  zunehmen;  die  anionenbildende  fWgkeit 
nimmt  dagegen  ab. 

Aus  der  Tabelle  ist  ermchtlich,  dass  sie  nicht  vollständig  ist,  sondern 
dass  sich  an  vielen  Stellen  Lücken  befinden.  Dies  kann  nicht  anders 
sein,  denn  nichts  bei*echtigt  zu  der  Annahme,  dass  bereits  alle  vorhan- 
denen Elemente  entdeckt  und  untersucht  seien.  Doch  ist  es  immerhin 
beachtenswert,  dass  bis  zum  Verbindungsgewicht  140  &st  kein  Element 
mehr  fehlt  Hier  beginnt  eine  grosse  Lücke,  und  erst  zwischen  170  und 
240  ist  wieder  einige  Vollständigkeit  vorhanden.  Zu  der  Zeit,  als  um 
1860  durch  Newlands,  L.  Meyer  und  Mendelejew  die  eben  dargelegten 
Gesetzmässigkeiten  entdeckt  wurden,  fehlten  viel  mehr  von  den  Elementen, 
und  es  war  möglich,  nach  dem  Gesetze  der  Ähnlichkeit  die  Eigenschaften 
solcher  Elemente  mit  ziemlich  grosser  Annäherung  vorauszusagen,  deren 
Plätze  leer  waren.  In  solcher  Weise  führte  namentlich  Mendelejew  die 
Vorausbestimmung  der  Eigenschaften  noch  unbekannter  Elemente  durch, 
und  die  nachti'ägiich  erfolgten  Entdeckungen  derselben  bestätigten  die 
meisten  derartigen  Vorausbestimmungen  auf  das  beste. 
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Ausser  den  allgemeinen  chemischen  Bindongsverhältnissen  stellt  die 
Anordnung  der  Elemente  nach  der  Grösse  ihrer  Verbindungsgewichte 
auch  noch  eine  ziemlich  vollständige  Systematik  der  physikalischen 
Eigenschaften  sowohl  der  freien  Elemente  wie  ihrer  entsprechenden  Ver- 
bindungen dar.  So  gelangt  man^  wenn  man  die  horizontalen  Reihen 
stetig  verfolgt;  aus  dem  Gebiete  der  Metalle  durch  regelmässige  Über- 
gänge zu  den  Nichtmetallen,  um  beim  Beginn  einer  neuen  Reihe  wiedei* 
mit  den  Metallen  anzu&ngen. 

Die  gesamte  Reihe  zerfällt  dadurch  in  eine  Anzahl  von  Perioden^ 
und  die  ganze  Systematik  hat  daher  den  Namen  des  periodischen 
Gesetzes  erhalten.  Am  deutlichsten  erkennt  man  den  periodischen  Cha- 
rakter,  wenn  man  bestimmte  Eigenschaften  der  Elemente  graphisch  dar- 
stellt. Fig.  122  giebt  eine  derartige  Darstellung  zweier  Eigenschaften^ 
des  Atomvolums  ^)  und  des  Schmelzpunktes,  wieder. 

Ähnliche  Formen  ergeben  die  meisten  Eigenschaften  der  freien 
Elemente,  soweit  sie  messbar  sind;  so  dass  man  allgemein  ausgesprochen 
hat:  die  Eigenschaften  der  Elemente  sind  periodische  Funktionen  ihrer 
Verbindungsgewichte. 

Dieselben  Veriiältnisse  zeigen  dch  an  vergleichbaren  Verbindungen^ 
z.  B.  den  Oxyden,  Chloriden,  Sulfiden  u.  s.  w.  in  Bezug  auf  ihre  ver- 
schiedenen Eigenschaften.  Man  vergleiche  z.  B.  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  der  Chloride  der  Elemente  und  allgemein  ihr  Verhalten  zum  Wasser 
an  der  Hand  der  Tabelle. 

Die  Form  der  hier  behandelten  Gesetzmässigkeiten  führt  endlich  zu 
der  Vorstellung,  dass  die  Zahlenwerte  der  Verbindungsgewidite  selbst 
untereinander  in  gesetzmässigen  Beziehungen  stehen  müssten.  Der  nächst- 
liegende Gedanke  ist;  dass  die  Glieder  durch  konstante  Unterschiede  ihrer 
Verbindungsgewichte  gekennzeichnet  wären.  Indessen  überzeugt  man 
sich  alsbald,  dass  nicht  mehr  als  eine  rohe  Annäherung  an  eine  solche 
Beziehung  vorhanden  ist.  Der  Unterschied  zwischen  den  entsprechenden 
Elementen  der  ersten  und  zweiten  Horizontalreihe  beträgt  beispielsweise 
16,  16,  15-3,  16-1,  16-4,  17-0,  16«1,  16-5,  ist  also  ziemlich  konstant, 
wenn  auch  die  Verschiedenheiten  weit  über  die  möglichen  Fehler  in  den 
Bestimmungen  der  Verbindungsgewichte  hinausgehen.  Die  dritte  und 
vierte  Reihe  ergiebt  aber  die  Unterschiede  25,  24-5,  25-4,  27-9,  23-9, 
23*8,  27-0,  25-0,  also  weit  grössere,  unregelmässige  Schwankungen. 
Eine  vollständige  Tabelle  der  vorhandenen  Difierenzen  zeigt,  dass  in  der 
That  keine  ersichtliche  Regelmässigkeit  hier  besteht,  und  so  bleibt  in 
diesen  Zahlen  ein  Element  des  Zufälligen,  d.  h.  Unbekannten,  das  man 
noch  nicht  hat  überwinden  können. 


*)  Unter  Atomvolum  versteht  man  das  Produkt  der  Räumlichkeit  mit 
dem  Verbindungsgewicht  Es  stellt  gemäss  der  Definition  der  Räumlichkeit 
(S,  29)  den  in  ccm  gemessenen  Raum  dar,  welchen  das  in  Grammen]  ge- 
messene Verbindungsgewicht  des  betreffenden  Elements  einnimmt. 


774 


VierundTierzigstes  Kapitel. 


w      jv       M      M       m      it 


Jim        tta        gB0      ia» 


Fig.  122.    Die  starke  Linie  giebt  Atomyolnme,   die  schwache  Schmelzpunkte  in  absoluter  Tempentci: 

ao.    Die  Ordinate  der  Atomyolume  sind  mit  4  multipliziert,  die  der  Schmelzpunkte  mit  7  dindim- 

Der  mit  *  bezeichnete  Punkt  liegt  66  Teilstziche  hoher. 
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Hiermit  hängt  zusammen,  dass  man  in  zwei  F^en,  nämlich  bei  Argon- 
Kaliam-  und  Tellur-Jod,  sogar  das  Prinzip  der  strengen  Reihenfolge  nach 
^er  Grösse  der  Verbindungsgewichte  hat  verletzen  müssen,  um  nicht  mit 
^en  Thatsachen  in  Widerspruch  zu  geraten,  denn  in  beiden  Fällen  geht 
Von  zwei  naheliegenden  Verbindungsgewichten  nicht  das  kleinere,  sondern 
das  grössere  voran.  In  beiden  fallen  ist  die  allgemeine  Stellung  der 
Elemente  so  unzweifelhaft,  dass  man  nie  unsicher  gewesen  ist,  welcher  Ort 
ihnen  in  der  Tabelle  anzuweisen  sei;  die  Hoflhung  aber,  durch  genauere 
Bestimmung  der  Verbindungsgewichte  die  erwartete  Reihenfolge  herzu- 
stellen, hat  sich  nidit  bestätigt 

Auch  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  manche  Anordnungen  in  der  Tabelle 
vorkommen,  die  dem  chemisdien  Verhältnisse  nicht  sehr  gut  entsprechen. 
So  finden  sich  z.B.  Kupfer  und  Quecksilber,  die  eine  so  grosse  chemische 
Ähnlichkeit  haben,  in  verschiedenen  Spalten;  ebenso  Baryum  und  Blei, 
Thallium  und  Silber.  So  Hessen  sich  noch  andere  Punkte  anführen,  in 
denen  die  durch  das  periodische  System  gegebene  Anordnung  nicht  eben 
die  natürlichste  ist. 

Fi*agt  man,  wie  man  sich  diesen  und  ähnlichen  Unvollkommen- 
heiten  des  periodischen  Systems  gegenüber  zu  stellen  hat,  so  ist  zu 
sagen,  dass  es  sich  hier  nicht  um  ein  Naturgesetz  im  strengen  Sinne, 
sondern  um  ein  Klassifikationsprinzip  für  eine  nicht  sehr  bestimmte  Sache 
handelt.  Das,  was  wir  den  chemischen  Charakter  eines  Elements  nennen, 
und  zur  Abschätzung  seiner  Ähnlichkeiten  und  Unterschiede  anderen 
Elementen  gegenüber  benutzen,  setzt  sich  aus  der  Gesamtheit  der  uns 
bekannten  chemischen  Vorgänge,  deren  dies  Element  und  seine  Ver- 
bindungen fähig  sind,  zusammen.  Nun  muss  aber  sofort  zugestanden 
werden,  dass  unsere  Kenntnis  dieser  Vorgänge  unvollständig  und  höchst 
einseilig  ist.  Unvollständig  schon  wegen  der  Begrenztheit  alles  mensch- 
lichen Wissens.  Einseitig  aber  in  höchstem  Masse,  weil  wir  unter  allen 
möglichen  chemischen  Vorgängen  die  bei  mittleren  und  wenig  erhöhten 
Temperaturen  erfolgenden  unverhältnismässig  eingehender  kennen  gelernt 
haben,  als  z.  B.  die  Vorgänge  bei  viel  höheren  Temperaturen.  Eine 
weitere  sehr  grosse  Einseitigkeit  liegt  in  der  Bevorzugung  der  chemisclien 
Vorgänge  in  wässerigen  Lösungen,  welche  die  besonderen  Eigenschaften 
der  grossen  Klasse  der  salzartigen  Verbindungen  uns  nahe  gelegt  haben. 
Ihre  technische  und  physiologische  Bedeutung  ist  allerdings  weit 
grösser,  als  die  der  anderen  Vorgänge;  in  systematischer  Beziehung 
aber  sollten  sie  nicht  bevorzugt  werden,  wenn  es  sich  um  ein  allseitiges 
Urteil  handelt  Wir  kennen,  um  ein  Bild  zu  brauchen,  von  dem  grossen 
Organismus  der  chemischen  Thatsachen  nur  einen  gewissen,  zum  Teil 
ziemlich  willkürlich  geführten  Querschnitt,  während  der  übrige  Körper 
uns  fast  ganz  fremd  geblieben  ist.  Es  darf  uns  daher  nicht  wundern, 
wenn«  wir  die  den  ganzen  Organismus  behen'schenden  Gesetze  an  diesem 
zufälligen  Querschnitt  noch  nicht  zu  überaehen  veimögen. 
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Disulfaminsäure  351. 
Dithionsäure  306.  307. 
DObereiner  757. 
Dolomit  55.  546. 
Doppelsalze  544. 
Doppelspat  522. 
Drehspiegelung  270. 
Dreifacher  Punkt  137. 

Druck,  Einfluss  dess.  auf  die  Dichte  32. 

den  Eispunkt  135. 

die  Löslichkeit  222. 

—  kritischer  396. 

—  osmotischer  647. 

Gesetze  (549. 

Dulong  142.  768. 


E. 

Eigenschaften  7. 

Eigenschaftsgesetz,  Genauigkeit  9. 
Einheiten,  elektrische  200. 
Einheitlicher  Stoff  11. 
Eis  120. 

—  Dampfdruck  138. 
Eisen  56.  571. 

—  Cyanverbindungen  588. 

—  galvanisiertes  628. 

—  Ionen  574. 

—  katalytische  Wirkungen  593. 

—  Metallurgie  594. 

—  Schmelzwärme  123. 

—  technisches  572. 

—  V.  G.  149. 

—  Verbrennung  (>6. 
Eisenalaun  585. 
Eisencarbonyle  593. 
Eisenchlorür  579. 
Eisenglanz  581. 
Eisenkies  587. 
Eisenoxyd,  kolloidales  580. 
Eisensalze,  Verbindungen  mit  Stick- 
oxyd 592. 

Eisensäure  587. 
Eisenvitriol  578. 

Eispunkt,  Einflus.s  des  Druckes  auf 
dens.  135. 
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Eiweissstoffe  321. 
Elektrische  Einheiten  2()0. 

—  Fällung  der  Metalle  624. 

—  Spannung  643. 
Elektrischer  Sammler  663. 
Elektrizitätsraenge  201. 
Elektroden  198. 
Elektrolyse  144.  197.  198. 

—  des  Ghlormagnesiums  540. 

—  primäre  und  sekundäre  Produkte 
ders.  202. 

Elektrolyte  198. 

—  Dissociation  ders.  204. 
Elektrolytische  Dissociation,  Verschie- 
denheit 240. 

—  Fällung  647. 

—  Lösungen  205. 
Element,  Begriff  62. 

—  nach  Leclanchö  601. 
Elemente  45. 

—  Erhaltungsgesetz  63. 

—  V.  G.  148 

Empfindlichkeit  der  Wage  27. 
Enantiotropie  263. 

Energie  23. 

—  Erhaltung  33. 

—  freie  215. 

—  gebundene  215. 
Energieformen  33. 
Entgegengesetzte  Vorgänge  102. 
Entglasen  537. 
Entwickelung  688. 
Entwickler  497. 

Erbium,  V.  G.  149. 
Erdkalimetalle  517. 
Erdmetalle  556.  569. 
Erfahrung  2. 
Erg  24. 

Erj^änzungsfarbe  13. 
Erhaltung  der  Arbeit  21. 

—  der  Energie  33. 

—  des  Gewichtes  19. 

—  der  Masse  20. 

—  der  Materie  20. 
Erhaltungsgesetz  der  Elemente  63. 
Erhaltungsgesetze  17. 
Erkennung  der  Salpetersäure  329. 
Erregersalz  514. 
Krstarrungswärme  122. 

Erz  58.  571. 
Essigsäure  407. 
Eutektische  Gemische  698. 
Eutektischer  Punkt  699. 
Explosive  Eigenschaften  166. 
Exsiccator  129. 
Extrapolation  79.  116. 


Fällung,  Theorie  451. 

Faraday  144. 

Faradaysches  erstes  Gesetz  200. 

—  zweites  Gesetz  201. 
Farbe  7.  13. 

—  fester  Stoffe  14. 
Fayence  567. 
Fehlingsche  Lösung  653. 
Feldspat  567. 
Fensterglas  537. 
Ferrate  587. 
Ferriacetat  585. 
Ferribromid  583. 
Ferrichlorid  582. 
Ferricyanion  591. 
Ferricy  an  Verbindungen  591. 
Ferrifluorid  584. 
Ferrihydroxyd  580. 
Ferrijodid  583. 

Ferriion  574.  575. 

FeiTioxalat  592. 

Ferriphosphat  586. 

Ferrirhodanid  585. 

Ferrisalze  582. 

Ferrisulfat  584. 

Ferroaramoniumsulfat  579. 

Ferrobromid  580. 

Ferrochlorid  579. 

Ferrocyanion  589. 

Ferrocyankälium  588. 

Ferrocyanwasserstoffsäure  588. 

Ferrohydroxyd  577. 

Ferrojodid  580. 

Ferroion  574. 

Ferrokarbonat  580 

Ferrooxalat  592. 

Ferrosulfat  578. 

Ferrum  oxydatum  dialysatum  581. 

Feste  Körper  15. 

—  Stoffe,  Einfiuss  auf  das  chemische 
Gleichgewicht  105. 

Fette  52. 
Feueriuft  39. 
Feuerstein  429. 
Feuerwerkerei  550.  554. 
Fixieren  498. 
Fiammentemperatur  168. 
Flaveosalze  624. 
Flugstaub  294. 
Fluor  48.  24(). 

—  V.  G.  149. 
Fluorescenz  530. 
Fluorit  529. 
Fluoriithium  510. 
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Jluorwasserstoff  247. 

Flusseisen  595. 

Flüssige  Körper  15. 

Flüssigkeiten,  neutrale  103. 

Flussspat  48.  246.  529. 

Formamid  424. 

Formart  14. 

Formeln,  chemische  151. 

Freie  Energie  215. 

Freiheiten  134. 

Freiheitsgrade  76. 

Freiwillig  verlaufende  Vorgänge  215. 


G. 

Gadolinium,  V.  ü.  149. 
Gähn  356. 
Gallichlorid  72S. 
Gallihydroxyd  727. 
(ialliion  727. 
Gallisulfat  72K. 
Gallium  61.  724.  727. 

—  V.G.  149.  727, 
Galmei  632. 
Galvanoplastik  (UO. 
Galvanostegie  625. 
Gas  15. 

Gase,  Löslichkeit  2H0. 
Gasbürette  324. 
Gasgesetz  93. 

—  allgemeines  74. 

(iasgesetze,  geometrische  Darstellung 

76. 
Gasglühlicht  417. 
Gasiconstante  R  93. 
Gasmotoren  417. 
Gasteer  417. 
(iaswasser  417. 
Gay-Lu8sac  72.  145.  157. 
Gay-Lussacsches  Gesetz  71. 
Gay-Lussac-Turm  341. 
Gegenstrom-Prinzip  112.  465. 
Gekoppelte  Vorgänge  211. 
Gemenge,  isomorphe  545. 

—  konstant  siedende  190. 
Genauigkeit  10. 
Geologische  Reaktionen  431. 
(ieräteglas  5;J7. 
Germanium  62.  737. 

—  V.  G.  149. 
(iermaniumchloroforra  737. 
Gennaniumdioxyd  737. 
(iennaniumfluor^asserstoiFsäure  737. 
(iermaniumsultid  737. 
(iermaniumtetrachlorid  737. 


Gesamtenergie  216. 
(xesättigte  Verbindung  411. 
Geschwindigkeit,  chemische.  Einflus^ 
der  Temperatur  auf  dies.  68.  im». 
Gesetz  12. 
Gewicht  25. 

—  Erhaltung  19. 

—  spezifisches  29. 
Gewichtsänderungen    bei    chemischen 

Vorgängen  17. 

Gewichtsvermehrung  bei  der  Verbren- 
nung 37. 

Gibbs,  W.  177. 

Giftmehl  717. 

Giftwirkung  der  Quecksilbersalze  673. 

Gips  50.  530. 

—  gebrannter  530. 

—  totgebrannter  531. 
Glanz  7.  14. 
Glas.  430.  505.  537. 

—  Ätzen  435. 

—  Herstellung  538. 

—  uranhaltiges  742. 
Glasblasen  539. 
Gläser,  gefärbte  539. 

(rlasthränen  539.  j 

Glasur  567.  ' 

Glauber  492. 

Glaubersalz  54.  492.  ' 

Gleichgewicht,    chemisches   104.  212. 

333. 
Einfluss   der   Temperatur  auf 

dass.  335. 
Einfiuss  fester  Stoffe  auf  dass. 

105. 
Gleichgewichtsgesetz  138. 
Gleichgewichtskonstante  450. 
Gleichgewichtszustände  136. 
Gleichteilige  Stofife  9. 
Gleichungen,  chemische  152. 
(xlimmer  568. 
Glockenmetall  734. 
Gloverturm  341. 
Glühstrümpfe  62.  739. 
Gold  62.  750. 

—  Metallurgie  755. 

—  V.  G.  149.  751. 
Goldchlorid  751. 
Goldchloriddoppelsalze  752. 
Goldchlorür  752. 
Goldchlorwasserstoffsäure  751. 
Goldhydroxyd  752. 
Goldion  751. 
Goldsalz  752. 
Goldschmidt,  H.  610. 
Goldschwefel  714. 
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<  i  oldthioschwefelsäure  755. 
<:5^oldverbindiingen  751. 

—  komplexe  752. 
Gradieren  487. 

Graham  u.  Bunsens  Ausilussgesetz  98. 
l.*ramm  24. 
Graphit  389. 
Grauspiessglanz  61. 
<irenzgesetz  22. 
Grundgesetz  der  Chemie  6. 
Cirünspan  646. 
(iusseisen  572. 

—  graues  573. 

—  weisses  573. 
(jussstahl  572. 


H. 

Halogene  48. 

—  allgemeine  Betrachtungen  256. 

—  Thermochemie  257. 
Hämoglobin  404. 
Harnstoff  402. 

—  Synthese  426. 
Hartblei  715. 

H&rte  des  Wassers  526. 
Härten  des  Stahls  573. 
Hartlot  506. 
Hausmannit  598. 
Helium  54.  442. 

—  V.  G.  149. 
Henry  280.  396. 
Henry sches  Gesetz  280. 
Hermetischer  Verschluss  19. 
Heterogene  Zustände  395. 
Hexagonales  System  271. 
Hexavanadinsäure  725. 
Hochofen  594. 
Höllenstein  60.  686. 
Holzkohle  385. 
Homogene  Stoffe  9. 
Homologe  Reihe  412. 
Hope  MO. 

Hornsilber  68(5. 
Humboldt  145. 
Hyberbel  79. 
Hydrate  141. 
Hydrazin  354. 
Hydrolyse  254.  311. 

—  der   Salze   mehrbasischer    Säuren 
277. 

—  des  Ferrichlorids  583. 
Hyacintli  738. 
Hydrargillit  560. 
Hydroschweflige  Säure  303. 
Hvdroxvl  159. 


Hydroxylamin  353. 
Hypobromit  235. 
Hypochlorite  212. 

—  Zersetzungen  214. 
HypoJodide  242. 
Hyponitrite  337. 
Hypotliese  153. 

L    J. 

Jas))is  429. 
Ideales  Gas  93. 
Indium  61.  724.  728. 

—  V.  G.  149.  728. 
Indiumchlorwasserstoffsäure  728. 
Indiumhydroxyd  728. 
Indiumsuliit,  basisches  729. 
Indiumtrichlorid  728. 
Induktion  12. 
Interpolieren  116. 

Jod  49.  236. 

—  Sauerstoffverbindungen  242. 

—  V.  G.  149. 
Jodate  243. 
Jodion  242. 
Jodkalium  49. 
Jodmonochlorid  245. 
Jodphosphonium  364. 
Jodsäure  243. 
Jodstärke  239. 
Jodtinktur  49. 
Jodtrichlorid  245. 
Jodwasserstoff  240. 

—  Darstellung  284. 
Ionen  195.  196. 

—  aktuelle  und  potentielle  252. 

—  Bildungswärme  208. 

—  komplexe  444. 

—  zweibasischer  Säuren  276. 

—  zweiwertige  517. 
Joule  123. 
Iridichlorion  763. 
Iridium  62.  7<33. 

—  V.  G.  149.  764. 
Isomerie  197. 
Isomorphe  Gemenge  545. 
Isomorphie  315.  316.  767. 
Isotherme  393. 

K. 

Kainit  544. 
Kali  456. 
Kalium  54.  444. 

—  chlorsaures  64. 

—  V.  G.  149.  446. 
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Kaliumamalgaxn  454. 
Kaliumami d  477. 
Kaliumaurat  752. 
Kaliumbikarbonat  46(3. 
Kaliurobisulfat  469. 
Kaliumbromat  463. 
Kaliumbromid  459. 
Kaliumchlorat  64.  460. 
Kaliumchlorid  458. 
Kaliumchromat  57.  614. 
Kaliumcyanat  476. 
Kaliumcyanid  475. 
Kaliumdichromat  615. 
Kaliumferrat  588. 
Kaliumferroxalat  592. 
Kaliumfluorid  459. 
Kaliumfluorsilikat  474. 
Kaliumgold  Cyanid  754. 
Kaliumhydroxyd  454. 

—  chemische   Eigenschaften  457. 
Kaliurahydrür  477. 
Kaliumion  446. 

—  Reaktionen  451. 
Kaliumjodat  464. 
Kaliun^jodid  459. 
Kaliumiridichlorid  763. 
Kaliumkarbonat  464. 
Kaliumnitrat  471. 
Kaliumnitrit  474. 
Kaliumoxalat  476. 
Kalium  Perchlorat  463. 
Kaliumpermanganat,  analytische  Ver- 
wendung 606. 

Kaliumperoxyd  477. 
Kaliumpersulfat  469 
Kaliumplatinichlorid  453. 
Kaliumplatinocblorid  761. 
Kaliumpiatoni  tri  t  761. 
Kaliumpolysullide  470. 
Kaliumpyrosulfat  469. 
Kaliumpyrosulfit  469. 
Kaliumrhodanid  476. 
Kaliumsilbercyanid  691.  692, 
Kaliumsilikat  474. 
Kaliumsulfat  468. 
Kaliumsulfhydrid  470. 
Kaliumsultid  470. 
Kaliumsuliit  469. 
Kalium tantalfluorid  727. 
Kaliumtetroxalat  476. 
Knliumthoriumfluorid  740. 
Kaliumtitanat  735. 
Kalk,  gebrannter  520. 

—  gelöschter  519. 

—  Löschen  dess.  521. 
Kalkbrei  520. 


Kalkbrennen  523. 
Kalklicht  107. 
Kalkmilch  520. 
Kalkspat  521. 
Kalkstein  55.  522. 
Kalkwasser  38.  519. 
Kalorie  122. 
Kältemaschinen  347. 
Kälteroischungen  123. 

—  Anwendung  des  Chorcalciums  zu 
dens.  527. 

Karoraersäure  294.  341. 
Kaolin  566. 
Karbonate  398. 
Karbuliertes  Gas  418. 
Katalysatoren,  negative  110. 

—  positive  109.  110. 
Katalyse  109,  165. 
Katalytische  Wirkungen  660. 
des  Eisens  593. 

der  Stickstoffoxyde  343. 

Kathode  144. 

Kationen  199. 

Kautschuk,  Schwefeln  dess.  309. 

Keim  133. 

Kennzeichen  der  Stoffe  13. 

Kesselstein  546. 

Ketten,  Spannung  643. 

Kieselfluorwassers toffsfture  434. 

Kieselsäure  53.  429. 

Kieselzinkerz  632. 

Kilogramm  24. 

Kilojoule  170. 

Kilometer  5. 

Kilowatt  643. 

Kippscher  Apparat  89. 

Kirchhoff  507. 

Klaproth  737.  741. 

Kleesalz  420.  476. 

Knallgas  107. 

Knochenasche  370.  533. 

Kobalt  57.  619. 

—  Katalyse  durch  214. 

—  komplexe  Salze  622. 

—  metallisches  619. 

—  V.  G.  149.  619. 
Kobaltammoniak  623. 
Kobaltdilorid  620. 
Kobalthydroxyd  620. 
Kobalticyanion  622. 
Kobaltisalze  622. 
Kobaltnitrat  620. 
Kobaltocyanion  622. 
Kobaltsilikate  621. 
Kobaltsulfat  621. 
Kochsalz  48.  54.  179.  192. 
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Kohle  385. 
Kohlendioxyd  390. 

—  flüssiges  396. 
KohlenoxYchlorid  401. 
Kohlenoxyd  403. 
Kohlen oxysulfid  42^. 
Kohlensäure  397. 

—  Amide  401. 

—  Erkennung  400. 
Kohlensäureschnee  390. 
Kohlenstoff  52.  384. 

—  Kreislauf  398. 

—  V.  G.  149.  400. 
Koke  387. 
Kolben  111. 

Kolloidale  Lösungen  720. 
Kolloidaler  Zustand  430. 
Komplexe  Salze  544. 

—  Salze  in  der  Voltaschen  Kette  G93. 

—  Verbindungen  des  Platins  761. 
Kompressibilitätsko^füzient  des  Was- 
sers 119. 

Kondensierte  Säuren  438. 

Königswasser  342. 

Konstitution  376. 

Konstitutionsformeln  310. 

Konzentration  103. 

Koordinaten  77. 

Kopien,  photographische  687. 

Körper  1.  6. 

Korund  561. 

Kraft  25. 

Kräfte,  chemische  87.  103. 

Kritische  Erscheinungen  392. 

Kritischer  Punkt  127.  394. 

Kryolith  564. 

Krypton  443. 

—  ,V.G.   149. 
Krystalle  268. 

—  Eigenschaften  273. 
--  Gestalten  269. 

—  Symmetrie  270. 
Krystallinischer  Stoff  120. 
Kr\'8tallisation  261.  • 
Krystallsäure  293. 
Ki78tallsoda  502. 

Kry Stallsysteme  271. 
Kubikcentimeter  5. 
Kunkel  356. 
Kupfer  58.  635. 

—  Metallurgie  65,-J. 

—  V.  G.  149.  63(). 
Kupferacetat  646. 
Knpferbromür  651. 
Kupferchlorür  650. 
Kupferferrocyanid  647. 

Ostwald,  Anorgan.  Chemie. 


Kupferglanz  652. 
Kupferhydroxyd  6vi8. 
Kupferindig  647. 
Kupferjodür  651. 
Kupferionen  636. 
Kupferkarbonat  64(5. 
Kupferlasur  646. 
Kupfemitrat  645. 
Kupferoxydul  649. 
Kupferrhodanür  652. 
Kupfersulfat  640. 
Kupfersulfid  647. 
Kupfersulfür  647.  652. 
Kuyferverbindungen,  komplexe  652. 
Kupfervitriol  59   640. 


Labiles  Gebiet  122.  495. 
Labradorit  5<»8. 
Lackmus  157. 
Langsame  Verbrennung  68. 
Lanthan  56.  569.  570. 

—  V.  G.  149. 
Le  Blanc  501. 

Leclanche,  Element  nach  ihm  601. 

Lecocq  de  Boisbaudran  727. 

Lehm  5<)(). 

Leiter  198. 

Letten  5<j6. 

Leuchten  des  Phosphors  360. 

Leuchtfarben  532. 

Leuchtgas  416. 

Licht,  Zersetzung  des  Chlorwassers  in 

dems.  175. 
Lichtempfindliche      Chromatgemische 

617. 
Lichtempfindlichkeit  des  Selens  314. 
Lichtstärke,  chemische  593. 
Linde  81. 

Lineare  Funktionen  78. 
Liter  5. 
Lithium  54.  509. 

—  V.  G.  149.  507. 
Lithiumhydroxyd  509. 
Lithiumkarbonat  510. 
Lithiumnitrat  510. 
Lithiumphosphat  510. 
Lithiumsulfat  510. 
Löschen  des  Kalks  521. 
Löslichkeit  447. 

—  Einfluss  von  Temperatur  u.  Druck 
auf  dies.  222. 

—  der  Gase  280. 

—  eines  Salzes  bei  Gegenwart  seiner 
Säure  657. 

50 
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Löslichkeit  der  Salze  220.  449. 

—  scheinbare  Vermehrung  440. 

—  Verminderungen  449. 

—  verschiedener  Formen  eines  StoffcK 
2(36. 

—  und  Lösungswärme  228. 
Löslichkeiten,  Messung  kleiner  522. 
Löslichkeitslinie  49(>. 
Löslichkeitsprodukt  451. 

Lösung,  gesättigte  447. 

—  übersättigte  448. 
Lösungen,  elektrolv tische  205. 

—  kolloidale  480. " 
Lösungsgesetz  und  Teilungsgesetz  281. 
Lösungsgleichgewicht,  Theorie  450. 
Lösungsmittel,  Wasser  als  189. 
Lösungswärme  und  Löslichkeit  228. 
Lot  o(m;. 

Löten  514. 
Luft  822. 

—  Analyse  828. 

—  Verhalten  bei  der  Verbrennung  89. 
Luftschiffe  98. 
Luteokobaltiaksalze  624. 


Magnesia  55.  542. 

—  alba  545. 
Magnesiamischung  547. 
Magnesit  545. 
Magnesium  55.  8(>.  540. 

—  V.  (i.  149. 

Magnesiumammoniumphospliat  547. 
Magnesiumchlorid  548. 
Magnesiumhydroxyd  542. 
Magnesiumion  541. 
Magnesiumkarbonat  545. 
Magnesium  licht  541. 
Magnesiumnitrid  548. 
Magnesiumoxyd  542. 
Magnesiumphosphate  547. 
Magnesiumsilikate  548. 
Magnesiumsulfat  548. 
Magnesiumsulfhydrid  547. 
Magneteisenstein  582. 
Magnetkies  587. 

Malachit  646. 
Mangan  57.  595. 

—  komplexe  Verbindungen  609. 

—  metallisches  596. 

—  V.  G.  149.  596. 
Manganate  602. 
Manganation  602. 
Manganglas  6(K). 
Manganichlorid  598. 


Manganihydroxyd  598. 
Mangan it  598. 
Manganiverbindungen  598. 
Manganoborat  597. 
Manganochlorid  597. 
Mangan ocyankalium  6(K). 
Manganohydroxyd  59f>. 
Manganoion  596. 
Manganokarbonat  597. 
Manganosulfat  597. 
Manganoxydul  597. 
Manganperoxyd  598 
Mangansäure  (K)l. 
Manganspat  597. 
Mangan sultiQr  597. 
Mangantetrachlorid  599. 
Marmor  55.  522. 
Maschinen,  ideale  22. 
Massanalyse  195. 
Masse  19.  23.  25. 

—  Einheit  24. 

—  Erhaltung  20. 
Massenwirkung  103.  576. 

—  Gesetz  334. 
Materie,  Erhaltung  20. 
Matthiesseii  509. 
Mayer  128. 

Mechanische  Analogien  154. 
Meer  Wasser  486. 

Mehltau  653. 
Mennige  661. 
Mercurammonium  679. 
Mercurdiammonium  679. 
Mercuricyanion  677. 
Mercuriion  667. 
Mercurinitrat  670. 
Mercurisalze  670 
Merrurisulfat  672. 
Mercurochlorid  669. 
Mercuroion  667. 
Mercuronitrat  668. 
Mercurooxyd  668. 
Mercurosulfat  669. 
Mercuroverbindttngen  668. 
Mergel  566. 
Messcylinder  195. 
Messing  628. 
Messkolben  195. 
Metaborsäure  439. 
Metalle  47. 

—  allgemeines  über  die  Chemie  ders. 
444 

-—  elektrische  Fällung  624. 

—  Lösung  in  Salpetersäure  637. 

—  mehrwertige  279. 

—  Spannungsreihe  645. 
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Metaantimonsäure  712. 

Metaphosphorsäure  370.  373. 

Metastabile  Grenze  690. 

Metastabiles  Gebiet  122.  495. 

Metavanadinsäure  724. 

Metawolframsäure  746. 

Metazinnsäure  733. 

Meteoriten  571. 

Meter  5. 

Metban  407.  535. 

Methin  410. 

Methyl  410. 

Methylalkohol  410.  • 

Methylchlorid  409. 

Methylen  410. 

Methylenchlorid  409. 

Mikron  5. 

Milchglas  540. 

Milliampere  201. 

Millimeter  5. 

Miniatur  661. 

Minium  661. 

Mischkry stalle  315. 

Molekel  156 

Molekulargewicht  92.  156.  768. 

Molekularhypothese  155. 

Molekularwärme  441. 

Molybdän  57.  740.  747. 

—  Chlorverbindungen  749. 

—  V.  G.  149.  747. 
Molybdänglanz  749. 
Molybdänoxychloride  749. 
Molybdäntrioxyd  747. 
Molybdäntrisuliid  J4i). 
Monocalciumphosphat  533. 
Monoklines  System  271. 
Monotropie  263. 
Morley  143. 

Mörtel  524. 
Musirgold  733. 
Mutterlauge  471. 

N. 

Natrium  54.  86.  478 

—  Einwirkung  auf  Wasser  157. 

—  Flammenfärbung  durch  dass.  481. 

—  V.  G.  149.  507. 
Natriumacetat  50«3. 
Natriiunammoniumphosphat  515. 
Natriumbikarbonat  500. 
Natriumbisulfat  497. 
Natriumborat  505. 
Natriumbromat  4iH). 
Natriumbromid  488. 
Natriumchlorat  218.  490. 


Natriumchlorid  486. 
Natriumchromat  616. 
Natriumdichromat  616. 
Natriumhydroxyd  159.  484. 
Natriumjodid  488. 
'Natriumion  481. 
Natriumiridochlorid  ICA, 
Natriumkarbonat  5(X). 
Natriummetall  479. 
Natriummetaphosphat  505. 
Natriumnitrat  491. 
Natriumnitrit  492. 
Natriumperoxyd  485. 
Natriumphosphat  503. 
Natriumplatinchlorid  759. 
Natriumpolysulfide  498. 
Natriumpresse  481. 
Natriumsilikat  505. 
Natriumsulfat  492. 

—  Löslichkeitsverhältnisse  493. 
Natriumsulfit  497. 
Natriumthiosulfat  498. 
Natron  38.  158.  484. 
Natronfeldspat  5*)7. 
Natronkalk  521. 
Natronwasserglas  505. 
Naturgesetze  3.  4. 
Naturwissenschaft  1. 
Neapelgelb  ()5<i. 

Nebel  134. 
Negativ  (>89. 
Neodym  56.  569.  571. 

—  V.  G.  149. 
Neon  54.  443. 

—  V.  G.  149. 
Nesslersches  Reagens  678. 
Neusilber  57.  628. 
Neutrale  Salze  276. 
Nichtleiter  198. 
Nichtmetalle  47. 

Nickel  57.  619.  624. 

—  V.  (1.  149.  619. 
Nickelammoniakionen  626. 
NickeloArbonyl  626. 
Nickelcyanion  626. 
Nickelcyanür  626. 
Nickelhydroxyd  r>25. 
Nickeloxyd  625. 
Nickelsulfat  62(>. 

Niob  61.  724.  726. 

—  V.G.  149. 
Nioboxychlorid  726. 
Nitrate' 325.  329. 
Nitril  424. 
Nitrokobaltion  i'^^^. 
Nitroschwefel säure  340. 
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Nitrose  341. 
Kitroverbindun^en  3^39. 

—  organische  840. 
Normaldruck  69. 
Normaleleroente  VySi. 
Normale  Lösungen  194. 

—  Salze  .276. 
Normalgas  92. 
Normalgewicht  91.  768. 
Normaltemperatur  09. 
Nullpunkt,  absoluter  73. 

0. 

Ofen,  elektrischer  5J)(>. 
Ofvivak  571. 
Oligoklas  568. 
Olivin  548. 
Opal  429. 
Ordinaten  77. 
Organische  Chemie  52. 
Organischer  Stickstoff  355. 
Ortiioantimonsäure  712. 
Orthoborsäure  439. 
Orthokieselsäure  429. 
Orthoklas  567. 
Orthophosphorsäure  370. 
Osmium  62.  764. 

—  V.  G.  149.  766. 
Osmiumchlorwasserstoffsäure  765. 
Osmiumsflure  765. 
Osmiumtetroxyd  765. 
Osmotischer  Druck  647. 

Gesetze  649. 

Oxalate  des  Eisens  592. 
Oxalsäure  419. 
Oxydasen  597. 
Oxydation  142.  577. 

—  des  Phosphors  an  der  Luft  359. 
Oxydationen,  Auftreten  von  Wasser- 
stoffperoxyd bei  dens.  656. 

Oxydationsmittel  161.  327.  575.  606. 
Oxyde  67. 
Oxygenium  41. 
Ozon  82.  361. 

—  und  Sauerstoff  84. 


Palladichlorwasserstoffsflure  763. 

Palladium  62.  762. 

—  V.  G.  150.  763. 

Palladium  Wasserstoff  762. 

Palladonitrat  762. 

Passiver  Zustand  des  Chroms  610. 

Pentathionsfture  306.  308. 


Perchlorate  226. 
Perchlormethan  409. 
Periodisches  System  766.  770. 
Permanentweiss  552. 
Permanganation  603. 
Perpetuum  mobile  34. 

erster  Art  139. 

zweiter  Art  139. 

Perruthenate  766. 
Petit  768. 
Petroleum  412. 
Pfeife  538. 
Phasen  134. 
Phasengesetz  176.  177. 
PhenolphtaleYn  157. 
Phosgengas  401. 
Phosphonium  364. 
Phosphor  51.  356. 

—  ätiotrope  Formen  357. 

—  Darstellung  534. 

—  Oxydation  an  der  Luft  359. 

—  roter  357. 

—  Schwefel  Verbindungen  379. 

—  V.  G.  150. 

—  Verbrennung  66. 

—  weisser  357. 
Phosphorbijodid  367. 
Phosphordampf  361. 
Phosphoreszenz  532. 
Phosphorige  Säure  375. 
Phosphorit  533. 
Phosphormolybdänsäure  748. 
Phosphoroxychlorid  374. 
Phosphorpentabromid  367. 
Phosphorpentachlorid  366. 
Phosphorpen toxyd  368. 
Phosphorsalz  515. 
Phosphorsäure  368. 

—  massanalytische  Bestimmung  742. 
Phosphorsulfochlorid  380. 
Phosphortribromid  367. 
Phosphortrichlorid  365. 
Phosphortrijodid  367. 
PhosphorAvasserstolF  364. 

—  fester  365. 

—  flüssiger  365. 
Photochemie  175. 
Photochemische  Wirkungen  185. 
Photographie  683. 
Photographische  Kopien  687. 

—  Tonen  755. 

Photometer,  chemisches  593.  672. 
Physikalische  Eigenschaften  des  Sauer- 
stoffs 68. 

—  Erscheinungen  1. 
Pinksalz  732. 
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Pipetten  1Ö4. 
Platin  62.  75G. 

—  katalytische  Wirkungen  758. 

—  komplexe  Verbindungen  7t)l. 

—  V.  G.  150. 
Platinchlorür  7^). 

Platinchlorwasserstoffsänre  458.  759. 
Platinihydroxyd  H)i). 
Platinmetalle  750. 

Platinmohr.  757. 
Platinochlorion  7Ö0. 
Platin ocy an wasserstoffsäurc  761. 
Platinohydroxyd  760. 
Platinsalmiak  759. 
Platinschwamm  108.  757. 
Platintetrachlorid  760. 
Polarisation  625. 
Polonium  744. 
Polymolybdänsäuren  747. 
Polymorphie  245.  522. 
Polysulfide  285. 
Polythionsfturen  306. 
Porzellan  567. 
Porzellanerde  566. 
Potentielle  Ionen  252. 
Pottasche  54.  464. 
Prftcipitat,  schmelzbares  ()80. 

—  unschmelzbares  680. 
Praseodym  56.  569.  571. 

—  V.  G.  150. 
Praseosalze  624. 
Preussischblau  589. 
Priestley  39. 
Primäre  Salze  276. 
Protoplasma  356. 
Pseudolösungen  430. 
Pseudomorphosen  261. 
Purpureosalze  624. 
Pyroantimoniate  712. 
Pyrolusit  599. 

Pyrophosphorsfture  370.  372. 
Pyroschwefelsfture  300. 
Pyroschweflige  Sllure  29<J. 
Pyrosulfurylchlorid  312. 


Quadratcentimeter  5. 
Quadratisches  System  271. 
Quarz  53.  428. 
Quarzsand  428. 
Quecksilber  59.  665. 

—  Ammoniak  Verbindungen  679. 

—  kompl.  Schwefelverbindungen  681. 

—  komplexe     Stickstoifverbindungen 
681. 


Quecksilber,  komplexe  Verbindungen 
678. 

—  Molekularwänne  442. 

—  Thermochemie  682. 

—  V.  G.  150.  667. 
Quecksilberbromid  674. 
Quecksilberchlorid  672. 
Quecksilberchlorwassers toil'sfture  674. 
Quecksilbercyanid  677.* 
Quecksilberfluorid  675. 
Quecksilberjodid  674. 
Quecksilberionen  667. 
Quecksilberlebererz  677. 
Quecksilberoxychloride  674. 
Quecksilberoxyd  40.  671. 
Quecksilberoxydul  668. 
Quecksilbersulfid  675. 
Quetschhahn  89. 

Radikale  410. 

Radium  744. 

Ramsay  440. 

Rauchen  der  Stoffe  an  der  Luft  190. 

Rauchtopas  428. 

Raum  4. 

Räumlichkeit  29. 

Rayleigh  440. 

Reaktionen  38. 

—  geologische  431. 
Rea^tionsgesetz  136. 
Reaktionsstufen,  Gesetz  215. 
Reaktionswärme  171. 
Realgar  724. 

Reduktion  142.  575. 
Reduktionsmittel  <i06. 
Reguläres  System  271. 
Reich  728. 
Reine  Lösungen  10. 

—  Stoffe  10. 
Retorten  111. 

M  (Gaskonstante)  93. 
Rhodan wasserstoffsäure  426. 
Rhodium  62.  764. 

—  V.  G.  150.  764. 
Rhombisches  System  271. 
Richter  728. 

Roheisen  594. 
Rohsoda  501. 
Rosten  572. 
Roteisenstein  581. 
Rotfeuer  550. 
Rotkupfererz  650. 
Rubidium  54.  507. 

—  V.  G.  150.  507. 
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Rubin  5H1. 
Russ  385. 
Ruthenate  7G6. 
Ruthenium  G2.  7tj<>. 
—  V.  G.  150.  766. 
Rutheniumchlorwasserstoffsäure  7f>t>. 
Rutheniumtetroxyd  766. 
Rutil  735. 


Sal  roicrocosmicum  515. 

—  mirabile  492. 
Salmiak  51.  513. 
Salmiakgeist  347. 
Salpeter  39.  51.  54. 
Salpetergas  331. 
Salpetersaure  325. 

—  Bildungswärme  330. 

~  chemische  Eigenschaften  32<3. 

—  Erkennung  329. 

—  Lösung  der  Metalle  in  ders.  <>37. 

—  Salze  328. 
Salpetersftureanhydrid  329. 
Salpetrige  Säure  336. 
Salpetrigs&ureanhydrid  337. 
Salze  19<>.  205. 

—  Dissociation  253. 

—  gemischte,  Verhalten  224. 

—  komplexe  544. 

—  Löslichkeit  449. 

—  neutrale  276. 

—  nonnale  276. 

—  primäre  276. 

—  sekundäre  27(5. 

—  Thermochemie  207. 
Salzsäure  48.  88.  180.  1H5. 
Salzsoolen  487. 
Samarium  5()9. 

—  V.O.  150. 
Saphir  5<)1. 
Sassolin  438. 
Säuerlinge  397. 
Sauerstoff  39.  49.  ()4. 

—  Dichte  m. 

—  flüssiger  80. 

—  physikalische  Eigenschaften  <)8. 

—  tedinischer  81. 

—  V.G.  150. 

—  Wasserstoff-Flamme  lOiJ. 

—  und  Ozon  84. 
Sauerstoffreaktion  65. 
Säurechloride  311. 
Säuren  88.  191. 

—  Darstellung  aus  ihren  Salzen  212. 

—  mehrbasische  504. 


Säuren,  Stärke  248. 

—  und  Basen  192. 

YerbindungSTerhältni^se  193 

Scandium  56.  569.  570. 

—  V.  G.  150. 
Scheelbleierz  745. 

Scheele  39.  356.  549.  745.  747. 
Scheelit  745. 
Scheidewasser  328. 
Schiesspufver  473. 
Schlippesches  Salz  713. 
Schmelzen  durch  Druck  135. 
Schmelzwärme  122. 
Schmiedeeisen  572. 
Schmirgel  561. 
Schneekrystalle  121. 
Schwarzkupfer  654. 
Schwarzpulver  472. 
Schwefel  49.  260. 

—  amorpher  264. 

—  Chloride  309. 

—  V.  G.  150.  313. 
Schwefelammonium  515. 

—  als  Reduktionsmittel  517. 
Schwefelblei  660. 
Schwefelblumen  2<v).  2t>8. 
Schwefelcadmium  <>34. 
Schwefelchlorür  .-$09. 
Schwefelcyan  42(>. 
Schwefel  dampf  267. 
Schwefeldioxyd  286. 
Schwefeleisen  58*;. 
Schwefelkies  50.  587. 
Schwefelkobalt  621. 
Schwefelkohlenstoff  420. 
Schwefelmagnesium  547. 
Schwefelmilch  2(53. 
Schwefelnatrium  497. 
Schwefeln  des  Kautschuks  309. 
Schwefelplatin  760. 
Schwefelregeneration  502.  532. 
Schwefelsäure  293. 

—  analytischer  Nachweis  299. 
— -  Anwendungen  297. 

—  Chloride  310. 

—  Darstellung  aus  Eisenvitriol  579. 

—  feste  296. 

—  Ionen  297. 

—  thermochemische  Verhältnisse  301. 

—  wässerige  296. 

—  Zersetzungen  .-KX). 
Schwefeltrioxyd  291. 
Schwefelverbindungen,  komplexe  681. 

—  des  Phosphors  379. 
Schwefelwasserstoff  275.  286.  586. 

—  analytische  Reaktionen  283. 
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Schwefelwasserstoffentwickelung,  The- 
orie 282. 
Schwefel wasserstoffsfture,  Salze  278. 

—  Starke  282. 
Schwefelzink  632. 
Schwefelzirkonium  738. 
Schweflige  Säure  288. 

Dissociation  288. 

Schweissen  572. 
Schwerspat  552. 
Sekundäre  Salze  276. 
Sekunde  4. 

Selen  50.  313. 

—  V.  G.  150.  314. 
Selenchlorür  318. 
Seleneisen  315. 
Selenige  Säure  317. 
Selensäure  317. 
Selentetrachlorid  318. 
Selen  Wasserstoff  315. 
Senkspindeln  31. 
Serpentin  548. 
Sieden  126. 
Siedepunkt  126. 
Silber  60.  683. 

—  Metallurgie  697. 

—  V.  G.  150.  684. 
Silberblick  697. 
Silberbroraid  688. 
Silberchlorid  686. 
Silberchlorür  686. 
Silbercyanid  691. 
Silbercyanion  691. 
Silberjodid  689. 
Silberion  685. 
Silberkarbonat  691. 
Silbemitrat  ()86. 
Silberoxyd  685. 
Silberrhodanid  695. 
Silbersulfat  691. 
Silbersulfid  691. 

Silberverbindungen,  komple.xe  695. 
Silicium  53.  427. 

—  V.  G.  150.  428. 
Siliciumchlorid  433. 
Siliciumchloroform  433. 
Siliciumdioxyd  428. 

—  amorphes  429. 
Siliciumfluorid  434. 
Siliciumwasserstoff  433. 
Silikate  42*>. 
Sinterung  107. 
Smalte  57.  621. 

Soda  54.  500. 

—  calcinierte  502 
Solvay  503. 


Spannung  201. 

Spannungsreihe  der  Metalle  643.  (>45. 
Spateisenstein  580. 
Speckstein  548. 
Spektralanalyse  ()3. 
Spektrum  des  Wasserstoffs  99. 
Spezifische  AVärme  7<59. 
Spiegelmetall  734. 
Spiessglanz  709. 
Spinell  5<52. 
Spiritus  412. 
Sprengmittel  514. 
Sprudelstein  525. 
Stahl  572. 

Stangenschwefel  268. 
Stannichlorid  732. 
Stannihydroxyd  732. 
Stanniion  731. 
Stanniol  729. 
Stannisulfid  733. 
Stannochlor^asserstoffsäure  731. 
Stannohydroxyd  730. 
Stannoion  730. 
Stannosulfid  731. 
Stärke  der  Säuren  251. 
Steingut  5<>7. 
Steinkohle  3H7. 
Steinsalz  4S6. 
Steinzeit  429. 
Stetigkeit,  Gesetz  115. 
Stickoxyd,  Verbindungen  mit  Eisen- 
salzen 592. 
Stickoxvdul  338. 
Stickstoff  5<.).  320. 

—  Erkennung  seiner  Sauerstoff  Verbin- 
dungen 331. 

—  organischer  355. 

—  Sauerstoffverbindungen  325. 

—  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen 
352. 

—  V.  G.  150.  320. 
Stickstott  bakteriell  35*1. 
Stickstoft'magnesium  548. 
Stickstoffoxyd  330. 
Stickstoffoxyde,     katiily  tische     Wir- 
kungen :U3. 

Stickstoffpentoxyd  329. 
Stickstoffperoxyd  332. 

—  Bildungs wärme  334. 

—  Darstellung  336. 
Stickstofftitan  736. 
Stickstofftrioxyd  337. 
Stickstoffverbindungen,  komi)lexe  6.S1. 
Stickstoffwasserstoffsänre  354. 

Stofte  6. 
Stosseu  133. 
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Stromst&rke  201. 
Sirontianit  549. 
Strontium  55.  548.  549. 

—  V.  G.  150.  549. 
Strontiumhydroxyd  549. 
Strontiumkarbonat  549. 
Strontiumnitrat  550. 
Strontiumoxyd  549. 
Strontiumsulfat  550. 
Struvit  547. 

Stunde  4. 

Sublimat  672. 

Substitution  408. 

Sulfamid  350. 

Sulfaminsäure  351. 

Sulfhydride  27<i. 

Sulfitiauge  497. 

Sulfurylamid  350. 

Sulfurylchlorid  311.  312. 

Sulfurylhydroxylchlorid  311. 

Sylvin  458. 

Symmetrie  der  Krystalle  270. 

Sympathetische  Tinte  620. 

Synthese  402. 

Synthesen  mit  Aluminiumchlorid  563. 

T, 

Talk  548. 

Tantal  61.  724.  726. 

—  V.  G.  150. 
Tara  30. 

Teildrucke,  Daltons  Gesetz  ders.  96. 
Teilungsgesetz  237. 

—  und  Lösungsgesetz  281. 
Tellur  50.  313.  318. 

—  V.  G.  150.  319. 
Tellurige  Säure  319. 
Tellursäure  319. 
Tellurwasserstoff  319. 
Temperatur,  absolute  73. 

—  Einfluss  auf  die  Dichte  32. 

—  Einfluss  auf  die  chemische  Reak- 
tionsgeschwindigkeit 68.  109. 

—  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  222. 

—  kritische  395. 
Temperaturskala  72. 
Tetraborsäure  439. 
Tetrathionsäure  306.  308. 
Tetravanadinsäure  725. 
Thallihydroxyd  702. 
Thallisulfat  702. 
Thallium  59.  699. 

—  V.  G.  150.  702. 
Thallobromid  701. 
Thallochlorid  701. 


Thallofluorür  702. 
Thallohydroxyd  700. 
Thallojodür  702. 
Thalloion  700. 
Thallokarbonat  701. 
Thallonitrat  701. 
Thallosalze  700. 
Thallosulfat  700. 
Thallosulfid  701. 
Thermochemie  167. 

—  der  Halogene  257. 

—  der  Salze  207. 
Thermochemische  Daten  28(>. 

—  Gleichungen  169. 

—  Verhältnisse   bei    den    Sauerstoff- 
verbindungen des  Chlors  228. 

—  —  schwefliger  Säure  291. 
Thioantimoniate  712. 
Thiokarbonate  422. 
Thiokohlensäure  421. 
Thiomolybdate  749. 
Thioplatinsäure  760. 
Thiosäuren  421. 
Thioschwefelsäure  303. 
Thiosulfate,    Löslichkeit   der    Silber- 
verbindungen in  dens.  696. 

Thiowolframate  747. 
Thomasschlacke  534.  595. 
Thon  56.  566. 

—  Brennen  dess.  566. 
Thonerde  562. 
Thorerde  739. 
Thorit  738. 
Thorium  62.  738. 

—  V.  G.  150.  738. 
Thoriumnitrat  739. 
Thoriumsulfat  739. 
Thorstrahlen  740. 
Thulium,  V.G.  150. 
Titan  62.  735. 

—  V.  G.  150.  736. 
Titandioxyd  735. 
Titanfluorion  735. 
Titanfluorwasserstoffsäure  736. 
Titannitrid  736. 
Titantetrachlorid  735. 
Titrieren  195. 

Toluol  32. 

Tonen  in  der  Photographie  755. 
Tonfixierbad  755. 
Tricalciumphosphat  533. 
Tridymit  429. 
Trigonales  System  271. 
Tryodion  242. 
Triklines  System  271. 
Trinatriumphosphat  505. 
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Trisulfaminsäure  351. 
Trithionsaure  306.  308. 
Trockenmittel,  Chlorcalcium  als  527. 
Trocknen  der  Gase  90. 
Trocknung  129. 
Tüpfelprobe  529. 
Turpeth,  mineralischer  671. 

U. 

Überchlorsäure  225. 
Überchromsfture  618. 
Überhitztes  Wasser  132. 
Übeijodsfture  244. 
Überkalteter  Dampf  132. 
Überkaltung  121. 
ÜbermanganaAure  601. 

—  reine  604. 

Übermangans&ureanhydrid  604. 
Übersättigte  Lösungen  221. 
Übersättigung  448. 
Überschwefelsäure  301. 
Ultramarin  568, 
Umkrystallisieren  224. 
Umwandlungsprodukt  262. 
Ungesättigte  Lösungen  221. 

—  Verbindungen  414. 
Unterchlorige  Säure  211. 

Eigenschaften  213. 

Unterphosphorige  Säure  378. 
Unterphosphorsäure  378. 
Untersalpetrige  Säure  337. 
Unterschwefelsäure  307. 
Unzerlegbare  Stoffe  45. 
Uran  57.  740.  741. 

—  Chloride  743. 

—  V.  G.  150.  741. 
ürangelb  742. 
Uranohydroxyd  743. 
Uranosalze  742. 
Uranpecherz  743. 
Uranstrahlen  743. 
üranyl  741. 
Uranylhydroxyd  742. 
Uranylion  741. 
Uranylnitrat  741. 
Uranyloxalat  742. 
Uranylsulfid  743. 


Valenz  380. 
Vanadin  724. 

—  metallisches  726. 

—  V.  G.  150.  726. 


Vanadindichlorid  725. 
Vanadinoxychlorid  725. 
Vanadinpentasulfid  726. 
Vanadinpentoxyd  724. 
Vanadintetrachlorid  725. 
Vanadintrichlorid  725. 
Vanadintrioxyd  725. 
Vanadium  61. 
Vanadyltrichlorid  725. 
Verbindung  42. 

—  gesättigte  411. 

—  ungesättigte  414. 
Verbindungsgewichte    der    Elemente 

148.  150. 

—  Gesetz  146. 

—  Wahl  766. 
Verbindungsgewicht  des  Baryums  550. 

—  des  Berylliums  555. 

—  des  Bleies  655. 

—  des  Cadmiums  633. 

—  des  Calciums  540. 

—  des  Cäsiums  507. 

—  des  Chlort  230. 

—  des  Chroms  609. 

—  des  Galliums  727. 

—  des  Goldes  751. 

—  des  Indiums  728. 

—  des  Iridiums  764. 

—  des  Kaliums  446. 

—  des  Kobalts  619. 

—  des  Kohlenstoffs  400. 

—  des  Kupfers  636. 

—  des  Lithiums  507. 

—  des  Mangans  59(>. 

—  des  Molybdäns  747. 

—  des  Natriums  507. 

—  des  Nickels  619. 

—  des  Osmiums  76(). 

—  des  Palladiums  763. 

—  des  Quecksilbers  667. 

—  des  Rhodiums  764. 

—  des  Rubidiums  507. 

—  des  Rutheniums  766. 

—  des  Silbers  684. 

—  des  Siliciums  428. 

—  des  Strontiums  549. 

—  des  Thalliums  702. 

—  des  Thoriums  738. 

—  des  Titans  736. 

—  des  Urans  741. 

—  des  Vanadins  72(i. 

—  des  Wismuts  703. 

—  des  Wolframs  745. 

—  des  Zinks  628. 

Verbindungs Verhältnisse,    Gesetz    der 
konstanten  43. 
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Verbrennung  3().  *>(>. 

—  ohne  Sauerstoff  178 

—  des  Wasserstoffs  101. 
Verdampfungswänne  des  Wassers  130. 
Verdrängung  103. 

Vergolden,  galvanisches  75^-K 
Verkohlen  53. 
Vernickelung  (>24. 
Versteinerungen  525. 
Versuchsfehler  18. 
Verunreinigungen  11. 
Verwandtschaft,  prädisponierende  3Ho. 

3«9. 
Verwittern  273.  495. 
Verzögerer  110. 
Vitriol  578. 
Vitriolöl,  Darstellung  aus  Eisenvitriol 

579. 
Volt  201.  643. 
Voltasche  Kette  im.  042. 

komplexe  Salze  in  ders.  693. 

Volum,  kritisches  3%. 

—  spezifisches  29.        * 
Volumgesetz  der(iasverbindungen  145. 
Volu  m  verhäl  tnis  Sauerstoff- Wasserstoff 

143. 
Vorgänge,  chemische  8. 

—  freiwillig  verlaufende  215. 

W. 

Wage  2(i. 
W^ärmeeinlieit  122. 
Wärmekapazität  168.  441.  768. 
W'asser  48.  101.  110. 

—  Abhängigkeit    des    Dampfdruckes 
dess.  von  der  Temperatur  125. 

—  als  Lösungsmittel  139. 

—  Bildungswärme  1(58. 

—  chemische  Eigenschaften  141. 

—  Dichte  113. 

—  Einwirkung  des  Natriums  157. 

—  Farbe  113. 

—  flüssiges,  Freiheitsgrade  119. 

—  Härte  526. 

—  Kompressibilitätskoöffizient  119. 

—  reines  110. 

—  Verdampfungswärme  l:M). 

—  Zerlegung  143. 

—  Zusammensetzung  142. 
Wasserbad  132. 

Wa88erdami)f,  Dichte  u.  Rilumlichkeit 
127. 

—  in  der  Luft  128. 
Wassergas  405. 
W^asserglas  474. 


Wasserstoff  85. 

—  Eigenschaften  91. 

—  flüBsiger  95. 

—  V.  G.  147.  150. 

—  Verbrennung  101. 
Wasserstoflperoxyd  KJO. 

—  Herstellung  554. 

—  Auftreten  bei  Oxydationen  656. 

—  Chromat  als  Reagens  darauf  611<. 

—  Erkennungszeichen  736. 
Wasserstofipersulfid  285. 
Watt  (>43. 

Weichlot  506.  734. 
Weingeist  412. 
Weinsäure  452. 
W^eissMech  734. 
Weissbleierz  659. 
W^eldonschlamm  599. 
Werkblei  665.  697. 
Wertigkeit  380. 
Wirksame  Menge  105. 
Wismut  61.  702. 

—  V.  G.  150.  703. 
Wismutchlorid  704. 
Wismuthydroxyd  704. 
Wismu^odid  705. 
Wismu^odwasserstoffs&ure  705. 
Wismutipn  703. 
Wismutnitrat  703. 
Wismutoxychlorid  705. 
Wismuloxyd  704. 
Wismntpentoxyd  70(5. 
Wismutsulfat  7(^. 
Wismutsulfid  705. 
Wismutthioschwefelsäure  704. 
Wöhler  557. 

W^olfram  57.  740.  745. 

—  Chloride  746. 

—  Oxychloride  746. 

—  V.  G.  150.  745. 
Wolframbronzen  74(5, 
Wolfram  säure  745. 
Wolframstahl  745. 
Wolframsultid  747. 
Wolframtrioxyd  745.  • 
Wollaston  762.  7(54. 


Xenon  54.  443. 
—  V.  G.  150. 


Ytterbium  56.  569. 
—  V.  G.  150. 
Yttrium  569.  570. 
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Zeichen,  chemische  151. 

Zeit  4. 

Zerfließsliche  Stoffe  15J). 

Zerlegung  42. 

Zink  57.  58.  88.  627. 

—  Lösung  in  Säuren  (529. 

—  technische  (Gewinnung  628. 

—  V.  G.  150.  628 
Zinkblende  58.  638. 
Zinkchlorid  631. 
Zinkhydroxyd  630. 
Zinkion  628. 
Zinkkarbonat  (>32. 
Zinkoxychlorid  631. 
Zinkoxyd  630. 
Zinkstaub  628. 
Zink8ul£at  (k)2. 
Zinkvitriol  632. 
Zinkweiss  630. 
Zinn  61.  729. 

—  V.  G.  150. 

—  Legierungen  733. 


Zinnbromür  731. 
Zinnchlorür  731. 
Zinnjodur  731. 
Zinnober  60.  676. 
Zinnsalz  731. 
Zinn  säure  733. 
Zinn  stein  61. 
Zinnsulfid  733. 
Zinnsulfür  731. 
Zinntetrachlorid  732. 
Zirkon  737. 
Zirkonerde  738. 
Zirkontluorwasserstoffsäure  738. 
Zirkonium  62.  737. 
—  V.  G.  150. 
Zirkoniumsalze  738. 
Zirkoniumtetrachlorid  738. 
Zuckerkohle  385. 
Zündhölzchen  363. 
Zündhölzer,  schwedische  461. 
Zusammengesetzter  Stoff  42. 
Zustände  7. 

Zweibasische  Säuren  276. 
Zwischenreaktionen  660. 
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